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HF/5-22727/EP/P1 

Pg ^iullerunoBn. enthattend was seriSsliche nieht-umhflllte Granulate 

Die voriiegende Erflndung betrifft Formplierungen enthaltend wasserfdsltche nicht-umhullte 
Granulate von Phthalocyanrnverbindungenp eln Verfahren zu deren Herstellung, sowte Ihre 
Verwendung in Waschmlttel- und Waschmittebusatzformulierungen. 

Die erflndungsgemassen Formulierungen konnftn flOssig, fest, pastos odor gelartig ©ein. 
Die Formulierungen, insbesondere Waschmlttel aber auch Waachmittelzusatze Oder 
Zusatzstoffkonaentrate, wie z.B. Vor-und/oder Naohbehandlungsrrtittel, Fleckensalz, 
WaschkraftversBrtcer, WeichspQIer, Bleichmittel, UV-Schutz-Veratarker etc, konnen in alien 
bekannten und gebrauchlichen Formen vorfiegen, Insbesondere als Pulver, 
(SuperJKompaktpulver, ata ein- oder mehreohlchtige TaWette (Tabs), Bare, Blooks, Sheets, 
Pasten, als Pasten, Gele oder FIEteslgkerten, die in Kapseln Oder in Beuteln (sachets) 
verwendetwerden. 

Auch Pulver kttnnen in geeigneten Sachets oder Beuteln eingesetzt werden, 

Wasserlfisllche Phthalocyaninverbindungen, Insbesondere Zink- und Aluminiumphthalo- 
cyaninsulfonaie. finden hSufig Vemfendung als Photoakth/atoren Jn Waschmittel- 
zubereitungen. 

In EP 333Z70 sind teste Mikrokapseln von Phthalocyartn-Photoaktivatoren beschrieben. die 
mindestens 38% elnea Einkapselungsmaterials enthalten. 

In EP 859123 sind Granulate auf Basis von anionischen Dtspergatoren in Verbindung mit 

einem wassertesllchen organfeohen Polymer beschrieben. 

In EP 323407 sind umhOllte Wirkstoff enthattende Granulate beschrieben. 

In EP 124476 let Verfahren zur Herstellung von festen PhotoakUvatorprSparaten 

beschrieben, welches daduroh gekennzeichnet 1st, dass eine RohlSsung der 

Photoaktivatoren Dber eine modifizierte Membran gefQhrt wird und die erhallenen 

konzentrierte wfissrige Ldsung einem schonenden Trocknungsprozess unterworfen vrtrd. 

In EP 236270 iat ein Verfahren zur Herstellung von eine Wirksubstanz enthaltenden Korpern 

und deren Verwendung als Speckles, welche elnen mittleren Durchmesser von 0.6 - 1.0 mm 

besitzen, beschrieben. 
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Wegen der zu langsamen L&egeschvyindigkeit dieser Photoaklivatoren in Wasser treren 
aber oftmais Probleme auf, insbesondere bel unzureichender Dui^mfcohung der 
Wascbflotte, weB die farbigen Photoaktivatoren die Wasche anschmutzen, 

Es wurde nun gefunden, dass sioh die Uasegeschwindigkeft von Granulaten von 
Phthatocyaninverblndungen in Wasser duroh neuarrjge Zusammensetzung weiter 
verbessern lasst Dies wird durch den Zusatz mindestens elnes ano«janischen Salzes 
und/oder mindestens einer niedermotekularen organlschen Saure eireicht Solche nlcht- 
umhQllte Granulate, die eine im wesentGchen homogene Verteilung der Inhaltstoffe haben, 
besftzen trotz ihrer hohen LBeegeeohwindigkelt eine hone Bestindigkeit In nicMoniechen 
Tensiden (Niotenside). 

Qegenstand der voillegenden Erflndung eind demnach Formulierungen enthaltend 
mindestens ein Granulat welches 

a) 2bis£0Gew-% mindestens einer wasseriosGchen Phthalocyaninverbindung, 

bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates, 

b) 10 bis 60 Gew-96 mindestens eines anionlschen Dlspeigators und/oder 

mindestens sines wasserioslichen organisches Polymers, 
bezogen auf das Gesamtgewioht des Granulates, 
o)lSbfe75Gew-% mindestens eines anorganischen Salzes und/oder einer 
niedermolekularen organlschen Saure oder deren Sake, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Granufates, 

d) 0 bis 10 Gew-% mindestens eines wefteren Zusatestoffes, bezogen auf das 

Gesamtgewicht des Granulates, und 

e) 3bisl5Gew.% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates 

enthait. 

Die Summe der Gewlchtsprozente der Kbmponenten a) - e) in einem Granulat betrigt 
immer100%. 



Die ernndungsgemasse Formulierung kann auch ein Gemisch von unterschledflch 
zusammengesetzten Granulaten enthalten. Auch nlcht erfindungsgemiss 
zusammengesetzte Granulate kdnnen dazugemischt warden. 
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Die Granulate in den erfindungsgemassen Fbrmulieitiingen slnd nicht umhullt und besllzen 
eine im weaentlfchen homogena Verteilung der InhaJtestoffe. 

Afe PhthaJocyaninverbindung kommsn ftir die Granulate Phthatocyaninkomplaxe mit 

iweh drei- und vierwertlgen MetaOen (Kbmplexe mit elner d° und d 10 Konfiguration) als 

Zentralatom In Betracht 

Es handelt sich vor aJlem um ein wassedosllchea Zn(ll), FeQI), Cafll), MflOD. Na(l). K(D, Al, 
Si(IV), P(V). Ti(IV), GeflV), CnVI), Ga(lll). ZrflV), InPk SnflV) Oder Hf(VI) Phthaiocyanln, 
wobei Aluminium* und Zhikphthalocyanlne besondere bevorzugt slnd. 

Vorteilhafterweise enthalt das Graruilal der erflndungsgemassen Formulierung mindeatens 
eine Phthalocyaninverblndung der Forme! 

(1a) [M?lp[poHQ,]T< Oder (1b) [Me^PcJfo], 
worin 

PC das Phthalocyaninringeystem; 

Me Zn; Fe(ll): Ca; Mg; Na; K; AI-ZiJ Si(IV): P(V); Ti(IV); Qe(IV>; CrtVI); Ga(III); Zr(IV): 

in(lll); SnflV) oder Hf(VI); 
Zi ein Halogenid-, Sulfa*, Nltrat-, Acetat- Oder Hydroxy-lon; 
q o, 1 oder 2; 
r 1 bfs4; 

Qi eine Sulfo- oder Caiboxyigruppe; oder einen Real der Formel 
-SOaXa-Rs-Xs*; -O-Re-V; oder -(CHa) r Yi* 

worin 

Re verzwelgtes oder unverzweigtes C-Ce-Alkyien; oder 1,3- oder 1,4-Phenylen; 

Xz -Ntooder-N-Ci-CrAlkyH 
X s * eine Gruppe der Formel 

for den Fall, dass Re = d-QrAlkylen, audi eine Gruppe der Formel 
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-N* A, » — N* B, '> -< /• I -S + *C X ;oder -8+ ; 

flu J**W» 
Yi* eineSruppadarFormel ; — s+ ;oder -S=C ; 

tf^**-/ R 18 N "Rl2Rl8 

t ooderl; 

wobei in dsn obigen Formeln 

R> und R 9 unabhangig voneinander C r Ce-Alkyl; 

R» Ct-C^AIkyl; C 5 -C7-Cycloalkyl; oder NRnRte! 

R10 und R n unabhanglg voneinander, d-Cs-AIkyl; 

R12 und R 19 unabhanglg voneinander Wasserstoff oder Ct-CffAlkyl; 

R 14 und R 1S unabhanglg voneinander nlcht substituiertes Oder duroh Hydroxy, Cyano, 

Carooxy, Carb-C-C r Alkoxy. Ci-OrAlkoxy, Phenyl, Naphthyl oder Pyridyl 

substituiertes C,-Cs-Alkyi; 
u 1 bis 6; 

A, die Erg3n2ung zu einem aromatischen 5- bis 7-gliedrigen SfickstoffheterocycluB, der 
gegebenenfalls noch eln oder zwei waiters Stiokstoffatame ais Ringgfieder enthaften 
kann, und 

B, die Erganzung zu einem gesattigten 5- bis 7-glisdrlgen Siickstoffheteroeycius, der 
gegebenenfalls noch 1 bis 2 Sttekatoff-, Sauerstoll- und/oder gchwefelatome ais 
Ringglisder enthaiten kann; 

Q 2 Hydroxy; d-CsanAikyl; verzweigtes C.-C^AIkyl; QrCWAIkenyl; verzwelgtes CrCa- 
Aiksnyl und Mischungen davon; C r C^-Alkoxy; einen Sulfo- Oder Carooxylrest; einen Rest 

der Forme, ^0,X^^ . . ^ ^ . 
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CHa * Ys ~~"C^ Rl8 ; ~~C^ ! ^((mrOSSm -S0 2 (CHj),rS08M; 



R17 *n 



"19 I I 



cr c- 

CHj-WCH^^OCH.CH^ 

einen verzwelgten Altoxyrest der Formel O-CH ; 

CH B -(0) B (CH z ) i r{OCH 2 CH 2 ) e -B S! 

-O'Cht 

CH-tOWCHaJc-tOCHaCHJ^ ; eine Alkylethylanoxyeinhalt der Formel 
CHa-iO^tCH^-COCHBChye-Ba 

-(Ti)«r(OHj!)b(OCHfiCH2)a-B3 oder einen Ester der Formel COORm 
worin 

Ba Wasserstoff; Hydroxy; Ci-CsrAlkyl; CrCao-Alkoxy; -COzH; -CHaCOOH; SOaW; 

-OSOaW; -PO a fr M,; -OPO^Mi; und Miechungen davon; 
Bs Wasserstoff; Hydroxy; -COOH; -SOa^*; -OSOsW: 0,-CrAlkoxy: 
Mi eln wasserlosliches Kation; 
T1 -0-;oder-NHs 

Xj und Xt unabhangig voneinander -0-; -NH-; oder -N-Ci-Cs-Alkyl; 
Ria und R t7 unabhangig voneinander Wasserstoff; die Sulfogruppe und deren Salze; die 
Carboxylgruppe und deren Salze oder die Hydroxyigruppe bedeuten, wobei 
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mindestene einer der Reste R 16 und R« fQr eine Suite- Oder Carboxyfgruppe Oder 
deren Sake stent, 

Y a -0-;-S-;-NH-oder.N-C,-CrAlkyl; 

Rib und R 19 unabhfingig voneinander Wasserstoff; d-Cs-Alkyl; HydroxyCrCe-Alkyl; pyano- 
CrCff-AIkyl; Sulfo- Ci-C r Alkyl; Carboxy Oder Halogen-C-Cff-AIkyl; nloht substitulertes 
Oder durch Halogen, d-CWUkyl oder CrC^rAlkoxy, Suffo oder Carboxy substltuiertes 
Phenyl; Oder R 1$ und R» zusammen mit dem Sflckstoffatom, an das sie gebunden 
sind, einan gesattigten 5- oder 6-gliedrigen heterocydischen Ring, der zusatzlich nooh 
ein Stickstoff- oder Sauaretoffatom ala Ringglied enthaltan kann; 

Rsn und R S1 unabhfinglg voneinander einen CrCe-Alkyl- oder Aryl-d-Ce-Alkylrest; 

Rja Wasserstoff; oder nicht substltuiertes oder durch Halogen, Hydroxy, Cyano, Phenyl, 
Carboxy, Carb-d-Oe-Alkoxy oder Ci-CrAlkoxy substitulertes Ci-Ce-AIkyl; 

Raa C r C2rAlkyl; verzweigtes CrC^-Alkyl; 0,-CarAlkenyl oder verzwelgtes C^CarAlkenyl; 
Ca-CarGlykol; CrOaa-Alkoxy, verzweigtes C^arAlkoxy; und Mi6Chungen davon; 

M Wasserstoff; oder eln Alkalimetall- oder Ammoniumlon, 

Zi ein Ohtor-, Brom, Alkyl- oder Aralkylsulfation; 

a Oodert; 

b 0bis6; 

c O bis 100; 

d Ooder'1; 

e Obis 22; 

v eine ganze Zahl von 2 bis 12; 
w 0 oder 1; und 

A ein organisches oder anorganisches Anion 
bedeuten, und 

s lm Falls einwertiger Anionen A' glelch r und im Falle mehrwertiger Anionen <j r ist, 
wobei V die positive Ladung kompensieren muss; wobei, wenn r * 1, die Reste Q 1 
gleich oderverschieden sein konnen. 

und wobei das PMhatocyarfnringsystem auch noch weitere ISsllchmachende Gruppen 
enthalten kann. 

Die Zahl der Substituenten Q, und Q 2 in Formel (la) bzw. (1b), die gleich Oder verschleden 
sein kennen, llegt zwischen 1 und 8, wobei sie, wie bel Phthalooyaninen tlblieh, nicht eine 
ganze Zahl sein muss (Sulwfitutlonsgrad). sind noch andsre, nlcht-kationlsche Substituenten 
anwesend, so llegt die Summe aus letzteren und dsn kationischen Substituenten zwischen 1 
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und 4. Wie vlela Substltuenten im Molekul mindeetens vorbanden sein mOssen, richtet stch 
nach der Wassertoslichkeit des resulKerenden Molekula. Eine auareichende 
Wassertoslichkeit ist dann gegeben, wenn genugend Phthafocyanlnverbindung in Losung 
gem, urn auf der Faser eine photodynamisch katatyaierta Oxidation zu bewirken. Es kann 
berefts eine Ldslichkeit von 0,01 mg/l ausrelchend sein, Im allgemelnen ist eine L6s!tohkeit 
von 0,001 bis 1 g/l zweckmissig. 

Halogen bedeutet Fluor, Brom Oder insbesondere Chtor. 
AlsGruppen „tf ^ kommen vor allem In Betracht 

-O ■ -O.:.-0 ! -Q- <}■■ 



N=N 



Bevorzugt ist cfis Qruppd 



Als heterocyciisohe Ringe in der Gruppe -T" n—r,, tomrn6n obenfalls die oben 

angefQhrten Qruppen in Betracht, wobei lediglich die Bindung an den Restsubstituerrten Qber 
ein Kohlenstoffatom erfolgt* 

in alien Substituenten kflnnen Phenyl-, Naphthyh und aromatischen Heteroringe durch einen 
oder 2we1 weitere Reste substituiert sein, beispielsweise duroh CrCe-Alkyl, Ci-C r Alkoxy, 
Halogen, Carboxy, Carb-CrCe-Alkoxy, Hydroxy, Amino, Oyano/Sulfo, Sulfonamldo usw. 



Bevorzugt let ein Substituent aus der Gruppe Ct-C^Alkyl, (^-CrAikoxy, Halogen, Carboxy, 
Carb-Ct-Ca-Alkoxy oder Hydroxy. 
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Alls vorstehend genannten Stickstoffrieterocyclen konnen noch durch Alkylgruppsn 
substituiert eein, entweder an einem Kohienstaffatom odar an einem weiteren bn Ring 
befindlfchen Stfckstoffatom. Bevoraugt ist dabei ate Alkylgruppe die Methylgmppe. 



A* in Forme! (ia) bedeutet als Gegeniori zur posWven Ladung des RestmolekOls ein 
beliebiges Anion. Im allgemeinen wird es durch den Heratellungsprazess (Quatemieaing) 
eingefflhrt Es bedeutet dann vorzugswefee ein Halogenion, ein Alkylsuffat- Oder ein 
Arylsulfation. Von den Arylsuifattonen eeien das Phenyisulfonat-, p-TolyfeuIfonat- und das p- 
Chloiphenyteuftonatlon erwahnt Als Anion (cann aberauch jedes andere Anion fiingferen, da 
die Anionen in bekannter Weiee letoht ausgetauscht wercten konnen; As" kann also auch ein 
Sulfat-, Sulfit-, Caifconat-, Phosphat-, Nitrat-, Acetat-, Oxafat*, Citrat-, Lactation Oder ein 
andsres Anion einer organischen CarbonsSure daretellen. Der Index s Ist bei einwertigen 
Anionen gleich r. FQr mehrwertige Anionen nlmmt r einen Wert <s r an, wobei er je nach 
Bedfngungen so beschaffen sein muse, dass er die positive Ladung des RestmolekQle 
gerade kompensieit 

Ci-Ce-AIkyl und 0,-Ce-Alkoxy $ind geradkettige Oder verzweigte Alkyl- bzwr. Alkoxyreste wie 
z.R Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyi, n*ButyJ, sek.Buiyi, tertButyl, Amy!, Jsoamyl, tertAmyl 
Oder Hexyl taw. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butaxy, seltButoxy, tertButoxy, 
Amyloxy, leoamyioxy, tertAmyloxy oder Hexyloxy. 
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CgCzrfiStentf bedeutetz-B. Aflyl, Methallyl, Isopropenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n- 
Penta-2,4«dienyl, 3-MothyW>ut-2-enyl, n-Oct-2-enyl, n-Dodeo-2-enyl. feo-Dodec$nyl, n- 
Dodeo-2-enyl ader n-Octadec-4-enyl. 

Bevorzugte Phthalocyaniweitofndungan der Formel (1a) der Granulate E) entsprechen der 
Formel 

worfn 

Me, q, PC Xg, Xs und fl B dta unter der Formel (1a) angegebene Bedeutung haben. 
M Wasseretoff; e!n Alkalimetall-, Ammonium- oder Aminsalzton; 
bedeutet, und die Summe der Zahlen n und r 2 von 1 bis 4 reteht und 
As" die positive Ladung dea Restmolekuls genau kompensiert, 
und insbesondere der Formel 

(3) [ Me ] q— C pc lH^^Re< A' \ 
worfn 

Me, q und PC die unter der Formel (1a) angegebene Bedeutung haben, 

Re' CrCs-AlkylBn; 

r t eine Zahl von 1 bis 4; 

X 9 ' eine Gruppe der Formel — N-R B j — \ — y N > 

r~\ 

oder — N , N bedeuten, 

R/ 
11 

worin 

Ry und R a unabhanglg vonelnander unsubsKuiertes oder durch Hydroxy, Cyano, Halogen 

Oder Phenyl substituiartes d-C^AIky!; 
R 9 R7; Cyclohexy) oder Amino; 
Rn C-CrAlkyl; 

Rai Ci"C«nAlkyl; C,-C*-Alkoxy; Halogen; Carboxy, Carb-CrCrAIIcoxy oder Hydroxy; und 
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A' ein Halogenid-, Alkyteulfat- Oder Arylsulfatton; 

bedeuten, wobei die Rests -aOjNHRVJOT gleioh Oder varechieden sein kfinnen. 

Waiter© im Granulat der erfindungsgemassen Fbrmulianjngen einsetzbare Phthalocyanin- 
veftindungen entsprechen der Formel 



worfn 

PC das Phthalocyaninringsystem; 

Me Zn; Fe(ll); Ca; Mg; Na; K; Al-Z,; Si(IV); P(V); Ti(IV); Ge(IV); Cr(VI); Qa(lll); ZrflV); 

1n(lll);Sn(IV)oderHf(VI); 
Z^ etn Halogenid-, Sulfa!-, Nitrat-, Acetat- oder Hydroxy-lon; 
q 0;1;oder2; 

Y 8 " Wasseretoff; ein Aitaiimeiall- oder Ammoniumion; und 

r sine bellebige Zahl von 1 bis 4; 

bedeuten. 

Ganz besonders bcvorzugt sind dabel Phthaloeyanlnverblndungen der Formel (4), worln 
Me Zn oder Al-Z^ und 

Zi ein Halogenid-, Sulfat-, Nitrat-, Acetat- oder Hydroxy-lon; 
bedeuten. 

Weitere intareesante im Granulat der erfindungsgemassen FomiuJIerungen elneetebare 
Phthaiocyaninverbindungen entsprechen der Formal 



PC, Me und q die In Formel (4) angegebene Bedeutung haben; 

Rt7 r und RiB'unabhangigvoneinanderWasseretoff; Phenyl; Sulfophenyl: Carboxyphenyl: C,- 
Ge-Alkyl; Hydroxy^) t ^AIKyli Cyano-C r CrAlkyl; Sulfo-C,-Ce-Alkyl: Carboxy-C 1 .<V 
Alkyl oder Halogen-C,-C 8 -Alkyl oder zusammen mit dem Stickstoffertom den 
Morpholinring; 



(4) [MeyPC^S0 3 -Y 8 '] r 



(5) 




worin 
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q* eine ganze Zahl von 2 bis 6; und 
r eine Z&hl von 1 bis 4; 

bedeuten,wobel, falls r>1, die Im MoleKOI vorhandenen Reste -S0 2 -NH-(CR^N 

Rio' 

gleich oder verschleden sein konnen. 

Weitere Interessante im Granulat der erfindungsgemassen Formufierungen einsetzbare 
Phthalcx^aninvarblndungen entepreohen der Fbrmel 

[S0 8 -Y 9 ] r 




(6) \ r -,/V 



worin 

PC, Me und q die in Formel (4) angegebenen Bedeutung haban, 
Y a Wasserstoff ; eln Alkanmatall- Oder Ammoniumion, 
q' eine ganze Zahl von 2 bis 6; 

R,r' und R 19 ' unabhangig vonetoander Waseeretoff; Phenyl; Sulfophenyl; Carboxyphenyl; d- 
Cg-Alkyl; Hydroxy-Ci-CrAlkyl; Cyano-Ci-Cs-Alkyl; Sulfo-CrCerAlkyl; Carboxy-C r C«- 
Alkyl oder Halogen-C^-CrAlkyl oder zusammen mlt dem Sticketoffatom den 
Morpholinring, 

m' 0 Oder 1; und 

r und h . unabhangig voneinander eine baiiebige Zahl von 0.5 bis 3,6 bedeuten, wobel 
die Summe r +ri mindestens 1 , Jedooh hochstens 4 betragt. 

Bedeutet das Zentralatom Me im Phthalocyaninring Si(lV), so KSnnen die im Granulat der 
erfindungsgemSssen FormuHerungen verwendeten Phthaiocyantne naben den Substituenten 
am Phenylkem des Phthalocyaninringe auch axiale Substlluenten (= Ra») aufwelsen. Sofche 
Phlhalocyanlne entspreohen z.B. der Formel 
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(7) 







worin 

R» Hydroxy, Ci-CzrAlkyl; verzweigtes (VCa-Alky); d-Ca-Alkenyl; verzweigtes C4-C22-AI- 
kenyl und Mlschungsn davon; Ci-Cja-Aikoxy; elnen Sulfo- oder Carboxylrest; einen 

Rest der Formel -80 a -: 



Ri7 ^ir 



-SOj-N-tOH^-OSOsM 



-S0 2 -X 4 -(CH,),-N v 



-CHa-Yj-CCH^-N 



Rt 9 



or 



-CH 2 -N N ; ^CHa) w -S+ ; "<CH a ) w -S=C ; e | n en visrzweigten 

\ — t \ cr N " R » n " 

cr 

Alkoxyrest der Formel — O-CH ; 

CHa-WC^^OCHjOH,,)^ 
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^H-(0) a (CHa)j-(OCH2CHj) e -B 2 ; eine Alkylsthylenoxyeinheit der Formel 
CH a ^O) fl (CH g ) B -(OCH s ,CH s ) e ^ 

-fTi)<r(CH2)b(OCH s CH2)»-B8 Oder einen Ester der Formel COORza und 
U [QiIr*Aa"; oder Q 2 bedeuten. 

Ri6, Rit, R18. Ri* R20, Rbi. Ra R29. B2, Ba, M, M,. Qi, Q* A* T„ X„ Ya, Zja, b, c, d, e. r, v, w 
haben dabef die in den Formeln (1a) und (1b) angegebene Bedeutung. 

Besondere bevorzugt ate Phthalocyanlnverbindung sind solche Verbindungen, wie sie 
kommer2ieU emiKllch eind und In Wascnmitteln elngesetzt sind Oblicherwelse liegen die 
anionlschan Phmalocyaninverblndungen als Alkaliealze, Insbesondsre als Natrfumsafee vor. 

Die Granulate in den erfindungsgemassen FormuQerungen enthalten 2-50 Gew-%. 
bevorzugt 4-30 Gew-%, besonders bevorzugt 5-20 Gew-% mindesiens einer 
Phthaloeyanlnveibindung, bezogen auf das Gesamtgewicnt des Granulates. 

Die Granulate In den erfindungsgemassen Formulierungen enthalten 10-60 Gew-%, 
bevorzugt 12 - 60 Gew-%, besondere bevorzugt 12-55 Gew-% m'mdestens sines 
anionisohen Dispergators und/bder mlndestens eines wassertositchen organlschen 
Polymers, bezogen auf das Gesamtgewlchtdes Granulates. 

Diese anionisohen Dlspeigatoren, sowie die wasseriosllchen organischen Polymers, die 
auch dlspergierende Eigenschaften besltzen konnen, werden imfolgenden beschrieben. 

Anionische Dispergatoren: 

Bei den verwendeten anionisohen Dispergatoren handeit es sich z.B. urn die im Handel 
erhaltlichen wasseiloslichen anioniachen Dispergiermittel filr Farbstoffe, Pigments etc. 
Insbesondsre kommen folgende Produkte in Frags: Kondsnsationsprodukte aus 
aromatischen Suifonsauren und Formaldehyd, Kondsnsationsprodukte von aramatischen 
Surfons&uren mil gegebenenfalls ohtoriarten Diphenyten oder Diphenyloxiden und 
gegebenenfalls Formaldehyd, (Mono/Df-)Alkylnaphthalinsulfonate, Na-Salze polymerisierter 
organlscher SutfosSuren. Na-Salze polymarisierter Afkylnaphthalinsutfosaure, Na-Salze 
polymerisierter Alkylbenzolsulfosaure, Alkylarylsulfonate, Na-Salze von Alkylpoly- 
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glytolethersulfaten, polyaikylierte polynuWeare Arylsulfonate. methyienverknfipfte 
Kondensatlonsprodukte von Aiylsulfosauren und Hydioxyarylsulfosauten, Na-Salze von 
Dialtyeulfobernstelnsaure. Na-Salze von AikyfdiglykolethersuHaten, Na-Salze von 
Polynaphthalinmethansulfonaten. Ugnin- oder Oxiligninsulfonate oder neterocyclische 
Polysulfonsauren. 

Besondere geeignete anlonlsche Dispergatoren sfnd Kondeiteationsprodukte von 
Naphlhalinsulfosauren mit Formaldehyd. Na-Salze polymerisierter oiganiacher Sulfosauren. 
(l^noyDf-jAlkylnaphthalinsulfonate, Polyaikylierte polynuldeare AiylsuKonate, Na-Salze von 
polymerisiBrten Alkylbenzolsulfosaure, Ugninsulfonate, OxiOgninsulfonate und 
Kondensationsprodukle von NaphmaJinsuJfosaure mlt efnem Poiychiormethyldlphenyl. 

AnsteHe von oder zusatzlich zu dem Dfspergator oder den Dispergatoren kdnnen die 
erfindungsgemassen Granulate ein wasserloslichas organisches Polymer enthalten. wefches 
aueh dlspergierbare Eigenschaften besitzen kann. Diese Polymere kdnnen einzeln oder ate 
Mischungen von zwei oder mehreren Polymeren verwendet werden. Ate waseertoslicha 
Polymere ($ie kdnnen, abur mQssen nioht filmbfldende Eigenechaften haben) kommen z.B. 
Gelatine, Pojyaciyfata, Polymethacrylate. Copolymere von Ethylacrylat, Methylmethacrylat 
und Methacrylsaure {Ammoniumsalz), Polyvinylpyrrolidone, Vinylpyirolidone, Vlnylaeetate, 
Copolymere von Vinylpyrrolidon mit langkettigen Olefinen, Poly(vlnyV 
pyrrolidon/dinwthylamlnoethylrnethaorylate), Copolymere von VinyJpyrrolldon/dimethylamlno. 
piopyimethacrylamlden, Copolymere von VinylpyTolidori/dimemylamlnopiopylacrylamiden, 
quarternteierte Copolymere von VinylpyrfoJldonen und Dlmethylaminoethylmethacrvlaten! 
Terpolymare von VinylcaprolactamMnylpy^^ 

Copolymere von vlnyipymjlidon und Methaciylamldopropyi-Trimethylammonlumohlorid, 
Teroolymere von CaprolactanvVinylpyrrdW^ Co . 
polymere aus Styrol und AcryteSure, Polycarbonsauren, Poiyacrylamide, Carboxymethyl- 
cellulose, Hydroxymethyloelluloae. Polyvinylalkohole. gegebenenfalfe vereetftes Polyvinyl, 
acetat, Copolymere aus Maleinsaure mit ungesattigten Kohlenwasseretoffen sowle Misch- 
polymsrlsate aus den genannten Polymeren in Frage. Weiterhin geeignete Substanzen smd 
Polyethylenglykol (MW = 4000 - 20000), Copolymere von Ethylenoxyd mit Propytenoxyd 
(MW > 3500), Alkylenoxid-. inebesondere Propylenoxid^ondensatlonsprodukte (Block- 
polymeifeate), Copolymere von Vinylpyrrolidon mit Vinylacetat, EthylenQjdd-Propylenoxid. 
Addukte an Diamine, vor allem Ethylendiamfn, Polystyrenesulfonsaure. Polyethylen- 
sulfonsaure, Copolymere aus Acrylsaure mit sulfonierten styrolen, Gummi arablcum, 
Carboxymethylcellulose, Hydroxypropyimethyloellulose. Natrium^arboxymethylcelJulose! 
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Hydraxypropylmethylcenuloss-phfhalai. Maltodextrin, Starke, Sucrose, Lactose, enzymattsch 
modlfizierte und anschliessend hydrierte Zucker, wie sie unter dem Namen ■Isomatt 8 
erhaWioh slnd, Rohrzucker, Potyasparaginsaure, Traganth und Polyvinylalkohole. 

Unter diesen wassertaslichen organisehen Poiymeren slnd Carboxymethytaellulose, 
Polyaorylamlde. Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone. Getetlne. vereeifte Polyvlnylacetate, 
Copotymere aus VmylpyrroBdon und Vinylacetat, Maltodextrine, Potyasparaginsaure eowie 
Polyacrylate und Polymethaorylate besondere bsvorzugt 

Die Granulate In den erfindungsgemassen Formulierungen enthaJten 15-75 Gew-%. 
bevorzugt 20 - 75 Gew-%. besonders bevorzugt 25 - 70 Gew-% mlndestens ein 
anorganisehes Salz und/oder mlndestens elne nledarmolekulare organische Saure undtoder 
deren Salz. 

Pie genannten Komponenten sind nachfolgend elngehend beschrieben: 
Anorgantsche Seize: 

Fflr die venvendeten anorganisohen Salze kommen Carbonate. Bicarbonate, Phosphate. 
Polyphosphate, Sulfate, Silikate, Sulfite, Borate, Halogenide und Pyrophosphate, 
vorzugswelse als Mkallsabe, in Frage. Bevorzugt warden wasserlosliehe Safee wie Z.B. 
AlkaJimetallchloride, AlkaDphosphate, Alkanearbonate. Alkalipolyphosphate und AlkallsuMate 
und wasseriasBche Salze, die In Waschmrttel- und/oder Waschmitterzusateforrnulierungen 
eingesetzt warden. 

Nledermolekulare organische Siuren und deren Salze: 

Als niedertnolakulare organische Sauren kommen z.B. ein- oder mehrbasige Carbonsauren 
in Betracht Von besonderem Interesse sind aliphatische Carbonsauren. Insbesondere 
solche mit einer Qasamtzahi von 1 bis 12 OAtomen. Bevorzugt ale Sauren sind ein- oder 
mehrbasige aUphaiisohe Ci-C, r CarDonsauren, wobel es eich im Fail© der einbasigen 
Carbonsauren insbesondere urn solche mit elner Gesamtzahl von mlndestens 3 C-Aiomen 
handelt Als Substituenten der Carbonsauren kommen z.B. Hydroxy und Amino, 
insbesondere Hydroxy, In Betracht. Besonders bevorzugt sind mehrbasige aliphatische Cr 
Ctf-Carbonsauren, insbesondere mehrbasige aliphatische CrCrCarbonsauran. Ganz 
besondere bevorzugt sind mehrbasige, durch Hydroxy subsfituierte aliphatische Ca-Ce- 
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Carbonsaurea Diese Verbindungen konnen als tele Saure Oder als Safee, fnsbesondere ate 
Afkaltsalze, eingesetzt werden. 

Weiterhin verwendet werden konnen Aminopolycarboxylate (z.a Natriumethylendiamintetra- 
acetat). Phytate, Phosphorate, Aminopolyphosphonate (z.B. Natriumethytendiamlntetra- 
phosphonaf), Aminoalkylenpoly(alftylenphosphonate), Pofyphosphonate, Polycartjoxylate 
oderwasserideiiche PolysOoxane. 

Als Beispiele for niedsrmolekulare organische Siuren und deren Seize seien Oxalsaure, 
Weinsaure, Essigsaure, Propionsiure, Bernsteinsaure, Mafeinsaure, Zitronensaure, 
Ameiaensaure, Gluconsaure, p-Toluoisulfonsaure. Terephtalsaure. Benzoesaure.' 
Phthalsaura, Ao/yteaure und Poiyacrylsaure genannt 

Die Granulate in den eifindungsgemassen Formulierungen kannen weitere Zueatze 
enthalten, befspielsweise Netzmittal, Desintegrationsmittel wie z.a PufVer- oder 
FaseroeUulose. mikro^rlstalline Cellulose, FOIImHtel, wle z.B. Dextrin, wasseruntdsliohe oder 
wasseriosfiche Farbstoffe oder Pigmente sowie Lasungsbeschleuniger und optische 
Aufhelfer. Weiterhin kfinnen Aluminiumsilikate wie Zeollthe, aber auch Verbindungen wie 
Talk, Kaolin, Ti0 2t Si0 4 oder Magnesiumtrisilikat in klsinen Mengen eingesetzt werden. 
Diese Zusatze sind in einer Mange von 0 - 70 Gew-%, bevorzugt 0-6 Gew-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Granulate, vortianden. 

Als besondera bevorzugte Zusatze eind Putver- oder FaseroeUulose sowie Aiuminiumsilikate 
hervorzuheben. Diese sind in elner Menge von 0 - 10 Gew-%, bevorzugt 0-5 Gew-%, 
bezogen auf das Gesamtgewioht der Granulate, enthalten. 

Die Granulate in den erRndungsgBmassen Forrnulieningen konnen 3-16 Gew-% Wasser 
enthalten. 



Etae bevorzugte erfindungsgemasse Formulierung fet dadurch gekennzeichnet, dass diese 
mindestens eln Granulat bestehend aus 

a) 4 bis 30 Gew-% mindestens einer wasserfosllchen Phthalocyaninverbindung, 

b) 12 bis 60 Gew-% mindestens eines anlonischen Dispergators und/oder 

mindestens eines wasseriosHchen organischen Polymers 

c) 20 bis 75 Gew-% mindestens eines anorganlschen SaJzes und/oder einer 

nledermolBkularen organischen Saure oder deren Salze 
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d) 0 bis 5 Gew-% mindestens elnes weiteren Zusatzsloffes und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates, 
entfialt 

Ene mehr bavorzugte erfindungsgemasse Formulierung ist dadureh gekennzelchnet, 
dlese mindestens ein Granulat bestehend aus 

a) 5 bis 20 Gew-% mindestens einer wasserlteliehen Phmalocyaninveibindung, 

b) 12 bis SB Gew-% mindestens elnes antonlschen Dlspeigators und/oder 

mindestens elnes wasserl5slichen organischan Polymers 

c) 25 Ws 70 Gew-% mindestens elnes anorganieehen Seizes und/oder einer 

niedermolekularen orQanischen Sfiure oder deren Satee 

d) Obis 6 Gew-% mindestens einer Zeolftn-Verbindung und gegebenenfalls 

weiteren Zusatzstoff en und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates, 



Bne ebenfalla bevorzugte erfindungsgemasse Formulierung ist dadurch gekennzeichnet. 
dass diese mindestens ein Granulat bestehend aus 

a) 2 bis 50 Gew-% mindestens einer wasserlosBchen Phthalooyaninverblndung, 

der oben definferten Forme! (2a), (3), (4), (5), (6) und/oder (7), 
und 

b) 10 bis 60 Gew-% mindestens elnes anionischen Dispeigators aus der Gruppe 

bestehend aus Kondensatlonsprodukten von Naphthallnsulfo- 
saure mit Formaldehyd; Na-8alzen polymertsierter organischer 
Sulfosauren; (Mono/DI-)AllcyInaphthalinsulfonaten; Poly- 
alkyUerten polynuklearen AryleuWonaten; Na-Satzen von 
polymerisierten AlkylbenzolsuBbsauren; Ugnineulfonaten; Oxl- 
lignlnsulfonaten und Kondensatlonsprodukten von Naphthalin- 
sulfosaure mit einem Polyohlormethyldiphenyl: 
und/oder mindestens elnes wassertosliohen organischen 
Polymers aus der Gruppe bestehend aus Carboxymethyl- 
cenulose; Polyacrylamide; Polyvinylalkohole; Polyvinyl- 
pyrrolidone; Gelatine; verselfte Polyvinylacetate; Copolymera 
aus Vlnylpyrrolidon und Vlnylacetat, Maltodextrlne, Poly- 
asparaginsaure; Polyacrylate und Polymsthacrylate, und 
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enthalt. 



c)15bte76Gew-% mfnctestens eines anorganischen Sabes und/oder einer 
nledermolefcularen organlschen Saure Oder deren Salze aue 
der Gruppa bestehend aus Carbonate* Bicarbonaten; 
Phosphaten; Pdyphosphaten; Sulfaten; Silikaten; Sulfiten; 
Boraten; Halogenlden; Pyrophosphaten; aiiphatiscrien 
Carbonsiuren m» elner Gesamtzahl von 1 bis 12 C-Atomen, 
welche gegebenenfalls durch Hydroxy und/oder Amino 
subsMuiert slnd; Amlnopolycarboxyteten; Phyteten; 
Phosphonate; Amlnopolyphosphonate; Aminoalkylenpoly- 
(alkylenphosphonaten); Polyphoaphonaten. Polyca/boxylaten; 
wasserioslichsn Polyslloxane, und wasserlSsiichen Salze, die in 
Waschmlttel- und/oder Waschmittelzusatzformulierungen 
erhgesetzt werden, und 

mindestens eines weiteren Zusatzstoffes aus der Gruppe 
bestehend aus Netzmitteln; DesintegraHonsmitteln; Fullmitteln, 
wasserunlosBchen Oder wasseriSsiichen Farbstoffen oder 
Plgmenten; Losungs-beschleuniger; opttschen Aufhellem; 
AluminiumsOikatan; Talk; Kaolin; Ti0 2 ; SI0 2 und 
Magnesiumtrfeilikat, und 

Waeeer. bezogen auf das Gesamigewicht des Granulates, 



d)0bl3l0Gew-% 



e)3blsl5Gew-% 



Die Granulate In den erfindungsgemassen Formulierungen haben bevorzugt eine mlttlere 
Komgr6sse<S00Mm. Mehr bevorzugt betragt die Komgrosse der Granulate 40 - 400um. 

Die erfindungsgemassen Formulierungen kormen auch -Je nach Zusammensetzung des 
erflndungsgemaesen Granulates- als solche. als Zusatz in anderen Formulierungen oder in 
Kombmation mit einer anderen Formulierung verwendet werden. Die bevorzugte 
Verwendung der erfindungsgemassen Formulierungen 1st die Verwendung in einer 
Waschmittei oder in elnem Waschmlttelzusaiz. z,B. Vor- unoYoder Nachbehandlungsmittel 
Fleckensaiz, Waachkmft^rstarfcer, Weichspfller. Bleicmittel oder UV^Schub-Veistarker. 

Die erlindungsgemassen Formulierungen werden Insbesondere als Zusatz in einer 
Waschmitterrormulierung verwendet. Diese Waschmittelformulierung kann in fester, UQssiger 
gelartige oder pastfise Form voriiegen. beispleisweise aie flQsslges, niohtwassrfgeJ 
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Waschmittel, enthaltend nicht mehr ate 5. vcrzugsweise 0 - 1 Gew-% Wasser, und ate Basis 
eine Suspension elner Buildeieubstanz in einem nlchtionlschen Tensid haben, z. B. wie in 
der GB-A-2,1 58,454 beschrieben. 

Die erfindungsgemasse FormuGerung kann auch als Pulver, <Super)K)mpaktpulver, ate ein- 
oder mehrechichtige TabJette (Tabs), ate Waschmrttel-Bars, WaschmittehBlocte, 
WaschmitteWSheets, ale Waschmitel-Pasten. Waschmittelgele, als Pulver, Pasten, Gele Oder 
FIGssIgkeitan, die in Kapseln Oder in Beuteln (sachets) verwendet werdan. voriiegen, 

Vorzugswatee llegt die Waschmittel jedoch ale nicht wissrige FormuGerung, Pulver, Tabs 
Oder Granule! vor. 

Qegenstand der vorfiegenden Erfindung sind demnach ebenfalte WaschmitelfonnuUerungen 
enthaltend 

I) 5 -70% A) mindestens einee anionisohen Tensides und/oder B) 

mlndestens elnes nichtionischen Tenslds, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der WasohmltterforinuUening 

II) 5-60%C) mlndeatens einar Buildereubstanz, bezogen auf das 



III) 0 - 30 % D) mindestens ein Peroxides und gegebenerrfalls mindestens 

eines Aktivator, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Waschmittelformullerung und 

IV) 0,001 - 1 %E) mindestens elnes Granulates, welches 

a) 2 bis 50 Gew-% mindestens einer wassertosliohen Phthalocyaninverbindung, 

bezogen auf das Gesamtgewicht dee Granulates, 

b) 10 bis 60 Gew-% mindestens einee anionisohen Dfspergators unoVoder 

mindestens eines wasseriosllchen organlsohen Polymers, 
bezogen auf das Gesamtgewicht dee Granulates, 

c) 15 bis 75 Gew-% mindestens elnes anorganischen Salzes und/oder einer 

niedermolakularen organischen SSure Oder deren Satze, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates. 

d) Obis 10 Gew-% mindestens eines weiteren Zusatzstoffes. bezogen auf das 

Gesamtgewicht des Granulates, und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates 

enthalt, 

V) 0 - 60 % F) mindestens ein welterer Zusate, und 
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VI)0-5%Q) Wasser. 



Die Summe der Gewlchtsprazente der Komponenten I) - VI) (n einer Fbrmunerung betrSot 
immerloo%. 



Fur das Granulat 



Das anlonlsche Tensfd A) kann z. B. ein Sulfat, Sulfonat- Oder Cartooxyfet-Tenald oder eine 
Mrschung aus diesen ash. Bavoizugte Sulfate sind solche mil 12 - 22 CAtomen im 
Alkylrest, gegebenenfaBs in Komblnatton mit Alkylethoxyeulfaton, deren Alkylrest 10 - 20 C 
Atome beeitzt Bevoraigte Sulfonate sind 2.B. Alkylbenzolsuffonate mit 9 . 15 CAtomen im 
Alkylrest unoYoder Alkyf-naphthalfnsulfonate mit 8 - 16 CAtomen Im Jeweiligen Alkylrest 
Das Kat.cn bal den anionlschen Tenskfen let vorzugswelse ein AlkaJimeteBkation 
insbesondere Natrium. Bevorzugte Carboxylate sind AUcalimetaOsarcosInate der Formel r' 
^(R')-CH*OOM\ worin R Alkyl Oder ABcenv. mit 8 - 18 CAtomen Im Alky.- oder 
Alkenylrest, R' C r C 4 -afkyl und M' ein Alkalimetall bedeutet 

Das nichfionisohe Tensid B) kann z.B. ein Kondensafioneprodukt von 3 - 8 Mol Ethylenoxld 
mit 1 Mol prfmarem Alkohol, der 9 - 15 CAtome bestet, sein. 

Ale Bulldersubstanz C) kommen z. B. Alkafimetollphosphate, Insbesondere Tri- 
phosphate. Karbonate oder BlkaAonata. inabesondere deren NatnurnaaJze. Silikate 
Aluminiumeilikate. Polycarboxylate, Polyoafcowtaren, organische Phoephonate' 
AminoalkyfanpolyKalkylenphosphonate) odar Mlschungen dieaer Verblndungan In Betracht' 
Beaonders gaeignete Silikate sind Natriumsabe von kristainnan Schlohteilikalen der Formel 
NaHaA^O Oder Na^t-pHA worin t sine Zahl zwischen u und 4 und p eine 
Zahl zwischen 0 und 20 let Von den Aluminfumsflikaten sind die kommerziell unter den 
Namen ZeoMh A, B, X und HS erhaJtllohen bevorzugt. sowie Mlschungen, enthaltand zwei 
oder mBhrerer dieser Komponenten. 

TT*T7 ^ P0,yCarb0Xy,aten 8,nd d,e PoWroxyc^ata, insbesondere 
pZ\ . ^ ™*° ^ "* ^^anhyddd. Bevoraugte 

Polyoarbonsauren aind Nitrliotrieeslgsaure, ahyfandlam^tetraessigsaure eowte Ethyfen- 
dtemfndlsucclna, sowohl in racemfcchsr Form als auch die enantiomerenreine S.S-Form 
Besonde* gaeignete Phosphonate odar AmirwalkylenpoMafkyfenphosphonate) sind 
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Alkalimetallsabe der i+iydroxyethan-l.l'diphosphonsaure, NiWlotris(methyIenphosphon- 
saure), Ethylendiamlntetmmethylenphosphons&ure und Dlethylentriaminpenlamethylen- 
phosphonsaure. 

Ala Peroxidkomponente D) kommen z. B. die in der Uteratur bekannten und im Markt 
erhaltlichen organischen und anorganischen Peroxide In Frage, die TextilmaterlaOen he! 
QbHchen Waschtemparaturen, befepielswelse bei 10 bis 95«C blefchan. Be! den 
organischen Peroxiden handelt es sich beispielsweise urn Mono- Oder Pclyperoxide, 
Insbesondere urn organisohe Pereiuren oder deren Salze, wie Phthalimido- 
peroxyeapronsaure, Peroxybenzoeslure. Diperoxydodecandisaure. Diperoxynonandieaure, 
Diperoxydecandisaure. Diperaxyphthalsaure oder deren Salze. Vorzugswelse verwendet 
man jedooh anorganische Peroxide, wie z.B. Persulfate, Perborate, Peroarbonata und oder 
Persilikate. Man kann selbstverstandllch auch Mischungen aus anorganieohen und/oder 
organischen Peroxiden verwenden. Die Peroxide kdnnen in unterschiedlichan 
Kristallformen und mil unterschledliohem Wassergahaft vorliegen und eie konnen auch 
zusammen mit anderen anorganieohen oder organischen Varblndungen elngesetzt warden, 
um ihre Lageratabilital zu verbessem. Die Zugabe der Peroxide zu dem Waschmrttal ariblgt 
vorzugsweise dureh Miechen der Komponenten, z.B. mit Hirfe elnes Schnsclcen- 
doeieTsysteme und/oder einas Riessbettmischers. 

Pie Waechmittel kdrwen zueatzHch zu der erfindungsgemSssen Kombination einen Oder 
mehrere optische Aufheller enthalten, beieplelsweise aua dar Kfasse Bia-triazinylamino- 
efilben-disutfoneaura, Ble-triazolyl'etilben-dfsuifoneaure, Bis-siyiyi-biphenyi oder Bie- 
benzofuranylbiphenyl. ein Bis-benzoxalylderivat, Bis-benzimidazorylderivat, Cumarinderfvat 
oderein Pyrazolinderivat. 

Femer kdnnen die Waschmlttel Suspendiermittel fur Schmutz. Z.B. Natriumcarboxy- 
methylcellulose. pH-Regulatoren, z. B. AlkaB oder ErdaJkalimetallaiilkate, Schaum- 
regulatoren, z.B. Serfs, Salze zur Ftegelung der Sprohtrocknung und der 
Granuliereigenschaften, z,B. Natriumsutfat, Duflatoffe sowie gegebenenfaJle. Antistatica 
und Wefchspuler, Enzyme, wie Amylase, Bleiohmittel, Rgmanie und/oder Nuandermiltel 
enthalten. Dlese Bestandteile milssen selbstverstandlioh etabil gegenflber dem 
eingesetzten Blelchmittel 6ein. 

Weitere bevorzugte Zusitze zu den erflndungsgemassen Waschmitteln sind Pdymere, die 
Anschmuteungen beim Waschen von Textilien durch in der Waschflotte beflndllche 
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Farbatoffe, die sfch unter Waschbedlngungen von den Textiten abgeiSst haben, 
vernindem. Vorzugsweise handelt es sich urn Polyvinylpyrrolidone, die gegebenenfalte 
durch Einbau von anionischen oder kafionlschen Substituenten modito'ert sind. 
insbesondere urn eolehe mit einem Molekuiargewioht im Bereich von SO00 bis 60000, vor 
aifem von 10000 bis S000O. Oiese Polymers werden vorzugsweise in einer Menge von 0.05 
bis 5 Qew-%. vor alien, 0.2 bis 1.7 Qew-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Waschmitteis, eingesetzL 

Zusatzifch konnen die erfindungsgemassen Waschmittel noch sog, Perborat-Aktivatoren, 
wis z.B. TAED oder TAGU enthaltea Bevorzugt 1st TAED, das voizugsweise in einer 
Menge von 0.05 bis 5 Qew-%, vor aifem 0-2 bis 1.7 6ew-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Waschmitteis, eingesetztwird. 

Die Prozente der KOmponenten l> - VI) der nachfolgenden WasohmittBlformulienjngen 
beziehen sich Immer auf das Gesamtgewicht derWaschmittelfonniJlienjng. 

Sne bevorzugte eitindungsgemasse WaschmfttelformuRerung besteht aus 
I) 5 - 70 % A) mindestens eines anionischen Teneide aus der Gruppe 
bestehend aus Alkylbenzoieulfonaten mit 9 - 15 C-Atomen 
fm Alkylrest; Alty-naphthalinauJfonaten mit 6 - 16 C-Atomen 
im jeweiligen Alkylrest; Alkylbenzoisulfonaten mit 9 - 16 C- 
Atomen Im Alkyfoset; Alkyl-naphthalinsulfonaten mit 6 - 16 C- 
Atomen im jeweUigen Alkylrest oder Aftefimetalisarcosfnaten 
darFbimel R-CO-N(R,)-CH 2 COOM,, 

worin R Alkyl oder Alkenyl mit 6 - 18 C-Atomen im AlkyJ- 

oder Alkenyfrest, 

Rt CrCralkyl und 

M, ein Alkaiimetall bedeutet und/oder 
B) mindestens einem nlchtfonischen Tensld aus der Qruppe 
bestehend aus einem Kondensationspiodukt von 3 - 8 Mol 
Ethyienoxld mit 1 Mol primirem Alkohol, der 8 - 15 C-Atome 
besitzt, 

i)5-80%C) einer Buildersubstanz aus der Gruppe bestehend aus 
Alkalimetaliphoephaten; Karbonaten; Bikarbonaten, 
Sillkaten: Aluminiumsiiikaten; Polycarboxyteten; Polycarbon- 
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sauren; organistfien Phosphonaten Oder Aminoalkylenpoly- 
(alkylenphosphonate), und 

III) 0 - 30 % D) eines Peroxids aUs der Gruppe bestehend aus organisohen 

Mono- Oder Polyperoxiden; organisohen Persauren oder 
deren Salzen; Persulfaten; Perboraten; Percarbonaten 
Pereflikaten, 

IV) 0,001 - 1 % E) eines Granulates, welches 

a) 2 bis 50 Gew-% mindestens eine wasaerlosliche Phthalocyanlnvsrbindung, der 

oben definierten Formel (2a), (3), (4), (5), (6) undfoder (7), und 

b) 10 bis 60 Gew-% mindestens einen anionischen Dispergator aus der Gruppe 

bestehend aus Kondensationsprodukten von Naphthalinsulfo- 
saure mit Formaldehyd; Na-Salzen polymerisierter organischer 
Sulfosauren; (Morw^I-)AIMnaphthalInsultonaten; Pdy- 
alkylierten polynuldearen Arytsulfonaten; Na-Salzen von poly- 
merisierten AlkylbenzolsulfosSuren; Ugnlnsulfonaten; Oxiflgnin- 
sulfonaten und Kondensattonsprodukten von Naphthalin- 
eulfosfiure mit elnem Polychloiroethyldiphenyl; 
und/oder mindestens ein wasserlSsliches organisches Polymer 
aus der Gruppe bestehend aus Carboxymethylcellutose; 
Poiyacrylaniide; Polyvinylalkohole; Polyvinylpyrrolidone; 
Gelatine; verseifte Polyvrfnylacetate; Copolymer aus Vlnyl- 
pyrrolidon und Vlnylacetat, Maltodextrine, PolyasparaginsSure; 
Polyaorylate und Polymethaorytate, und 

c) 15bfs75Gew-% mindestene ern anorganlsches Salz und/bder eine 

niedermolekulare organische S&ure oder deren Salze aus der 
Gruppe bestehend aus Carbonaten; Blcaibonaten; 
Phosphaten; Polyphosphaten; Sulfaten; Silikaten; Sulfiten; 
Boraten; Halogeniden; Pyrophosphate^ aliphatlschen Carbon- 
sauren mft elner Gesamteahl von 1 bis 12 C-Atomen, welohe 
gegebenenfalls durch Hydroxy und/oder Amino subsffluiert 
sind; Aminopolycarboxylaten; Phytaten; Phosphonate; Amino- 
polyphosphonate; Amlnoalkylenpoly(alkyten-phosphonaten); 
Polyphosphonaten, Polycarboxylaten; wasserlSsllchen Poly- 
siloxano, und wasserlSslichen Salzs, die in Wasohmittel- 
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und/oder Wsachmittelzusat2formufferungen eingesetzt warden, 
und 

d) Obis10Gew-% mindestens einen weiteren Zusatestoff aus der Gruppe 

bestehend aus Netzmitefn; Desintegratlonsmittefn; FOIImitteln, 
wasserunl6silehen Oder wasserlosiichen Farbstoffen Oder 
Pigmenten; Lesungs-beschleurtger; optfschen Aufhellem; 
Aluminlumsilikatsn; Talk; Kaofin; TiQa' SiOa und 
Magnesiumtrisilikat, und 

e) 3bisl6Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewlcht des Granulates, 

enthSIt/ 

V) 0 - 60 % F) weKarer Zusatze aus der Gruppe bestehend aus optlschen AufheDsm; 

Suspendiermittel fur Schmutz; pH-Regulatoren; Schaumregulatoren; 
Sake zur Regelung der SprQhtrocknung und der GranuDereigejv 
achaften; Duftstoffe; Antistatjca; Wefehspulen. Enzyme; Bleichmitter; 
Pigments; NuancJermfttel; Polymere, die Anschmutzungen belm 
Waschen von TexHIien durch in derWaschflotte befindliche Farbstoffe, 
die stoh unter Waschbedingungen von den Texfflen abgeiast haben, 
verhindem; und Perborat-Aktivatoren, und 

VI) 0-5%G) Wasser. 

Die Heratallung der Granulate E) erfolgtz.B. auf foigende Weise: 
Man stellt 2unachst eine wassrige Losung der Phthaloeyanfnverbindiing her, vereetzt diese 
mit mindestens einem Dispergator und/odsr mindestens einem Polymer und mindestens 
einem Salz und/oder mindestens einer niedermolekularen organischen Siure Oder ihrem 
Salz und gegebenenfalls weHeran Zusatzen und rOhrt, gegebenenfalls unter ErwSrmen, 
solange, bis eine homogene Losung (bzw. eine vardQnnte Suspension Im Falle der 
Verwendung von wasserunlosUchen Zusatzen) erhalten wlrd. Der Festetoffgehalt der 
erhaltensn Ussung sollte vorzugsweise mindestens 15 Gew-%, vor ailem 20-45 Gew-%, 
bezogen auf das Gesamtgewlcht der Mischung betragen. Die Vfskositat der Losung liegt 
bevorzugt unter SOOmPas. Die Phthafocyaninverblndung liegt im Sfuny bevorzugt in gelOster 
Form vor. 

Dleser wassrigen Losung Coder Suspension) der Phthalocyaninverbindung wfrd dann in 
einem Trocknungsschritt bts auf eine Restmenge samtllches Wasser entzogen, wobei 
gteichzeftfg Festoffpartike! (Granulate) gebildet werden. Zur Heretellung der Granulate aus 
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der wassrigen Losung slnd bekannte Verfahren geaigneL Prirmpiel! eignen rich sowohl 
Verfahren mit einer tontinuterilohen als auch mil elner diskontinulerlichen ProzessfOrirung. 
Bevorzugt warden tontinulerlich arbeitende Prozesse, insbaaondere 8pruritrocknung&- und 
Wirbelschicht-Granulationaverfahren angawendet 

Geeignet slnd insbesondere Sprflhtrocknungsverfahren, in denen die Wrkstofflosung in eine 
Kammer mit zirkulierender hetsaer Luft vereprOht wird. Die Atomislerung der Losuna erfolgl 
mit 1-Stoff- bzw. 2-StoffdOsen oder durch dan Dralleftekt einar 6ehnell rotiarenden Schefoe. 
Dae Sprtlhtrocknungeverfahren kann zur Vergrfisserung der PartikelgrSsse mit elner 
zusatzJidiBn Agglomeration der ROssgkeltspartiket mit fasten Keimen In einem in der 
Kammer integrierten WIrbelbett tomblniert werden <sog. Fluid-Spray). Die aus einem 
kcnventlonellen Spruhtrooknungsverfahren entatandenen Felnpartkel {<100um) kflnnan 
gegebenenfalle nach dem Abtrennen aua dem Abtuftgasstrom ohne weitere BehandJung als 
Keime dlrekt In den Sprilhkegel dee Atomfsatore des SprOhtrockners zur Agglomeration mit 
den ROssfgkeitstropfen des WIrkstoffes zugefQhrt' werden. Den UJsungen, enthaltend 
Phthalocyaninverlslndung. Dlspergator und/oder organisohes Polymer, Sab und eventuell 
weitere Zusltze, lasst sich das Waaser wahrend dea Granulationeschrittes rasch antziehen. 
und ein Agglomerieren der Sen im Spriihkegel bildenden Tropfen bzw. Tropfen mit 
Feststoftpartlkeln ist ausdrucklich beabslchtigt. Aggtomaraflonsverfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemasaen Granulate werden bevorzugt elngeaetzt, da aolche Verfahren 
Qblicherwelse ein hohares Schottgewlcht erztelen und damit die Granulate besser mit 
Waschmlttelformulierungen kompatibel sind. 

Bna weitere AusfQhrungsform der vortiegenden Erfindung besteht darin, dasa zur 
Herstellung der Granulate Phthalocyanintesungen verwendat werden, die durch 
Membrantrennverfahren gerelnlgtworden sind. 

Falls erforderlloh, werden die Im SprOhtrockner gebikJeten Granulate in einem kontlnuleriich 
arbeitenden Verfahren, z.a durch elnen Siebungsvorgang abgetrennt. Die Feinanteile und 
das Oberkorn werden im Verfahren entweder direkt (ohne Zwlschenlosen) rezykliert oder In 
der f IQssigen Wlrkstoffformullerung gelost und anschliessend nochmate granullert. 

Der Reatwassargehaftder Granulate E) kann 3-15 Gew-% betragen. 
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Die Granulate sind abriebfest, staubarm, rieselfahig und gut dosferbar. Sie 2elchnan sfoh 
insbesondere durch eine sehr schnella Loslichkeft tn Wasser aus. 
Die Granulate E) haben bevorzugt eine Dlchte im Berelch 500 - googA, sind rasch fm 
Wasser IQslich und schwimmen nicht auf der Oberflache der Waaehrnrttellosung. Sie kflnnen 
in der gewunschten Konzentration der Phthalocyaninverbindung dtrekt der Waschmrttel- 
formulierung zugesebt werden. 

Die Granulate E) in den erfindungsgemassen Korniulierungen haben bevorzugt eine mittlere 
Kbrngrosse «500pjn. Mehr bevorzugt betrSgt die Kbrngrosse der Granulate 40 - 400um. 

Der Gehalt an erfindungsgemassen Granulaten E) In den erfindungsgemassen 
Fomiuiierungen betragt 0.001 - 1 Gew..%, bevorzugt 0.001 - 0.05 Qew.-% und ganz 
besonders bevorzugt 0.005 - 0.03 Gew.-% 

Die erfindungegemasse Waschmlttelformulierung kann auf allgemein bekannte Weise 



Eine Formulierung in Pufverfom» kann z.B. hergestellt werden, indem man zunachst eln 
Ausgangspulver hersteift durch SprOhtrocknen einer wisgrlgen Anschlammung, enthattend 
arte voratehend aufgettihrten Kbmponenten ausser den Komponerttan D) und E), und 
anschlieseend die trockenen Kbmponenten D) und E) zuglbt und alles miteinarwter 
vemiischt Es istausserdem mogDch. von einer wassrfgen Anschlammung auszugehen, die 
zwar die Kbmponenten A) und 0), die Komponente B) aber nicht oder nur tellweise enthaJt 
Die Anschlammung wind sprQhgetrocknet, dann die Komponente E) mit der Komponente B) 
vermischt und zugeeetzt und anschliessend wlrd die Komponente D) trocken zugemtecht 
Voizugsweise werden die Komponenten in sofchen Mengen mlteinander veimlscht, dass 
man eln festea KonipaktaraschmlMel els Granulat erhalt mil elnem spezlflschen Gewicht von 
mindesteneSOOg/l. 

In einer welteren bevorzugten AusfOhrungsform wlrd die Herstellung des Wasohmittels In 
drei Btufen durchgefOhrt (n der ersten Stufe wild eine Mischung aue anlonischem Tenaid 
(und gegebenenfalls einem kleinen Anteil nichtfenlschem Tensid) und Buildersubstanz 
hergesteltt. in der zweiten Stufe wird diese Mischung mit der Hauptmenge nlchtfonischen 
Tensrds besprOht und In der dritten Stufe werden dann Perotfd, gegebenenfalls Kataiysator 
und das erfindungsgemasse Granulat zugegeben. Dieses Verfahren wird Oblicherweise in 
einem FHessbett durchgefuhrt. In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform werden die 
einzelnen stufen nicht vollstandig getrennt ausgeflJhrt. so dass eine gewisse Ubertappung 
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zwfechen ihnen auftritt. Dieses Verfahren wird Gblicherwelse in elnem Extruder durchgefuhrt, 
um Granulate in Form von *Megaperte w zu erhaften. 

Alternate dazu kflnnen die erflndungsgemassen Granulate zur Zudosierung in ein 
Waschmfttel uber elnen post-dosing Schritt mit anderen Waschmittelkomponenten, wie 
Phosphaten, Zeolithen, Aufhellem oder Enzymen, gemischt werden. 
EIne derartige Mischung zum post-dosing der Granulate zeichnet sfch durch eine homogene 
Verteitung der erfindungsgemassen Granulate in der Mischung aus und kann zum Betsple! 
aus 5 - 50% der Granulate und 95 - 50% Natrium-Tripolyphosphat bestehen. Soli der dunkte 
Aspekt der Granulate im Waschmfttel unterdrflckt warden, dann lasst sich dies z. B. durch 
Bnbettung dee Granulats in einen Tropfen aus elner weisslichen, sohmel2baren Substanz 
fwasserlSsHches WachsT) erreiohen oder bevoizugt durch UmhQUen dee Granulats durch 
eine Schmelze, bestehend z. B. aus einem wasserldslichen Wachs, so wie es in der EP-B- 
0323 407 B1 besohrteben ist, wobei der Schmelze eln welsser Feststoff (z.B. Titandioxyd) 
zugesetzt wird, urn den Maskierungseffekt der HQIIezu verstarken, 

Elnen weiteren Bestandteit der vorliegenden Erfindung betrrfft neue Granulate E), welche 

a) 2 bis 50 Gew-% mindestens einer wasserloalichen Phthalocyanirwerbindung. 

bezogen auf das Gesamtgewioht dee Granulates, 

b) 10 bis 60 Gew-% mindestens eines anionischen Dispergators und/bder 

mindestens eines wasserMJslichen organisohen Polymers, 
bezogen auf dae Geeamtgewicht des Granulates, 

c) 15 bfe 75 Gew-% mindestens eines anorganischen Salzes undtoder elner 

niedermolekularen organlschen saure oder deren Salze, 
bezogen auf das Gesamtgewioht des Granulates, 

d) Obis 10 Gew-% mindestens eines weiteren Zusatzstoffes, bezogen auf das 

Gesamtgewioht des Granulates! und 
b) 3 bis 1 5 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Granulates 
enthalten, 

mit der Bedingung, dass sie kein ethoxyliertes Staa^Idlphenyloxyethyldlethyltrtamln 
enthalten. 



FOr die neuen erflndungsgemassen Granulate E) gelten alls vorher genannten 
Bevorzugungen. 
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Bnen werteren Bestandteil der varflegenden Erfindung betrifft neue bevorzugte Granulate q, 
welche 

a) 4 bis 30 Gew-% mindestens elner wasserioslichen Phmatocyaninvertindung, 

b) 12 bis 60 Gew-% mindestens eines antontechen Dispergatore und/oder 

mtndeatens eines wasserioslichen oiganischen Polymers 

c) 20 bis 75 Gew-% mindestens eines anorganischen Salzes und/oder einer 

niedermolekularen oiganischen Saure oder deren Salze 

d) 0 bis 5 Gew-% mindestens eines weitsren Zusatestoffes und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht dee Granulates, 
enthaiten, 

mit der Bedingung, daes sie kein ethoxyiiertes Stearydiphenyloxyethyldlethyltriamln 
enthaiten. 

Bnen welteren Bestandteil der vorliegenden Erfindung betrifft neue mehr bevorzugte 
Granulate E), welche 

a) 5 bis 20 Gew-% mindestens elner wasserioslichen Phthalocyaninverbindung, 

b) 12 bis 55 Gew-% mindestens eines anionlechen Dispergators und/oder 

mindestens eines wasserioslichen organischen Polymers 

c) 2S bis 70 Gew-% mindestens eines anorganischen Salzes und/oder elner 

niedeimofekularen organiachen Saure oder deren Salze 

d) Obis 5 Gew-% mindestens elner Zeolith-Veibindung und gegebenenfalls 

welteren ZUsatzstoffen und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewlcht des Granulates, 
enthaiten, 

mit der Bedingung, dass sie kein ethoxyiiertes Stearydlphenyloxyethyldlethyltriamln 
enthaiten. • 



Einen welteren Bestandtea der vorliegenden Erfindung betrifft neue ebenfalls mehr 
bevorzugte Granulate E>, welche 

a) 2 bis 50 Gew-% mindestens einer wasserioslichen Phthalocyaninverbindung, 

der oben deflnierten Forniel (2a), (3). (4), (5), (6) und/oder (7). 
und 

b) l0bie60Gew-% mindestens eines antonischen DispeiBatois aus der Gmppe 

bestehend aus KondensaBonsprodukten von Naphthalfnsulfb- 
siure mit Formaldehyd; Na-Salzen porymerlsierter organischer 
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Sulfos&iren; (Mono/DI-)Alkyfnaphthalinsutfonaten; Poly- 
alkylierten poIynuWearen Arylsutfonaten; Na-Satzen von 
pofymerisierten Alkylbenzolsutfosfturen; Ugninsutfonaten; Oxi- 
ngnlnsulfonaten und Kondensalionsprodukten von Naphthalin- 
sutfosaure mlt einem Potyohlormethyldiphenyl; 
und/oder mindestens eines wasserlosllchen organlschen 
Polymers aus der Gruppe bestehend aus Carboxymethyl- 
cellutose; Polyacrylamlde; Polyvtrtytelkohole: Polyvinyl- 
pyrrolidone; Gelatine; verserfte Pofyvinylacetate; Copolymere 
aus Vinylpyrrolidon und Vinylacetat, Maitodaxtrine, Poly- 
asparaglnsSure; Polyacrytate und Polymethaorylate, und 

c) 15bis75Qew-% mindestens eines anorganiechen Seizes und/oder einer 

niedermolekularen organischen Saure oder deren Salze aus 
der Gruppe bestehend aus Carbonate^ Blcarbonaten; 
Phosphaten; Polyphosphate^ Sulfaien; Sillkaten; Sulfiten; 
Boraten; Halogeniden; Pyrophosphate^ allphatischen 
Carbonsauren mit einer Gesamtzahl von 1 bis 12 C-Atomen, 
welche gegebenenfalls durch Hydroxy und/oder Amino 
substitute!! sind; Aminopolycarboxylaten; Phytaten; 
Phosphonate; Amlnopolyphoephonate; Aminoalkylenpoly- 
(alkylenphosphonaten); Poiyphosphonaten, Polycaiboxylaten; 
wasserlBsllchen Polysiloxane, und waeserldsliohen Salze, die in 
Waschmittel- und/oder Waschmfttelajsatzfomnullerungen 
eingesstzt warden, und 

d) ObislOGew«% mindestens eines weiteren Zusatzatoffes aus der Gruppe 

bestehend aus Netzmitteln; DesintegraUonsmitteln; FOIImltteln, 
wasserunloslichen Oder wasserldslichen Farbstoffen Oder 
Pigmenten; LSsungs-beschleunigei; optischen Aufhellern; 
Alumlnjumsilikaten; Talk; Kaolin; T\Q£ SiOa und 
Magnesiumtrisilikat, und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wassen bezogen auf das Gesarrtgewichi des Granulates, 
enthalten, 

mit der Bedlngung, dass sle keln ethaxyliertes Stearydiphenyloxyethyldiethyltriamin 
enthaften. 
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Bevorzugte Granulate sind wie oben deffniert, mit der BedJngung, dass sie nlcht umhflnt sind 
und efna !m wesentiichen homogene VerteBung der Inhaltsstoffe aufweisen. 

FQr die Be&tandteile a) - e) des neuen erfindungsgemassen Granulate geltan alia 
Bevorzugungen, wie oben far das Granufat E) In der erfindungsgemassen 
Waschminelfbrmullerung beschrieben. 

Die folgenden Belspiele dlenen zur Erlauteomg der Bffodung, ohne sle darauf zu 
beschranken. Dazu warden zum einen Zusammensetzungen und Hereteflung von 
Losungen enthaltend die Phthalocyaninverbindungen baschrieben und zum anderen 
dargestelK, wie durch verschiedene TeohnologiBn diese Losungen zur Heretellung der 
erfindungsgemassen Granulate wertar verarbeitet warden. Telle und Prozentangaben 
beziehen slch auf daa Gewicht, falls nicht anders angegeben. Die Temperatur 1st, falls nicht 
andere angegeben, in Grad Celsius. 

ai^mmensaizun q und Henrtelluna v on Losunaen von PhthaiQevaninverfaindunnan; 
Beieplel 1: 

564g elner durch Membrantrennverfahren von organischen Nebenprodukten gereinigten 
wissrigen Ldsung einer Aluminiumphthalocyaniriverblndung mit einem Feststoffgehalt von 
195 Gew-% werden in einem Becherglas vorgelegt Zu disser Ldsung werden I857g einer 
wassrigen Ldsung, enthaltend 541g dnes anfonisohen Dispergatore (Kondeneat aus 
Naphthaiinsuifosiure und Fbrmaldehyd) und 270g Natriumsulfat zugefilgt Die wassrlge 
L6sung wird dureh Ruhren bei 25'C wahrend 1 Stunde homogenisiert. Man erhSIt eine 
Ldsung mh einem Feststoffgehalt von 38%, wobei der Anteil am Gelfisten 12 Gew-% fQr die 
Phthatocyaninverbindung, 59 Gaw-% «jr Dispergator/Polymer und 29 Gew-% fQr das Sab 
betragt 

Belsp!ele2-1i: 

Naoh dem gleichen Verfahren werden folgende Losungen von Phthalocyaninverbindungen 
hergestellt Die eingesetzten Phthalocyaninlosungen wucden durch Membrantrennverfahren 
von organischen Nebenprodukten gereinigt Bel der Verwendung von Zeollth Oder Cellulose 
als Zusatz konnen diese in die wassrfge Ldsung aus Phthalocyaninverblndung, 
Dispergator/Polymer und Saiz suspendiert werden. In der Tabelle 1 sind der Feststoffgehalt 
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sowie die prozentualen Anteile der jewelllgen Kbmponenten am geiesten Feststoff 
angegsben 



Tabellel; Bsp.2-11 



Belsplel 


2 3 


4 


S | 6 | 7 | 8 | 9 | 10 | 11 


a) Phthalocyanlnverblndung 














Aluminiumphthalocyanin 
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Zinkphthalocyanin 
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b) Dlspergator/Polymer 








IMa-Salz polymerisierter 
Alkylnaphthallnsiilfoaaure 
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Formaldehyd-Kondenaaitonsprodujct mft 
Naphthalinsulfosaure 


13 
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Oxiligninsuffonat, Na-Salz 






















AlkylnaphthaJInsulfosaure, Na-Salz 
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Dinaphthylmethansulfosaure, Na-Salz 






















Na-ligninsulfonat 
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methylenvertoiupftes Kondensatlonsprodukt 
von Arylsulfosauren und 
Hydroxyarylsulfosauren 
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12 




51 


Maltodextrin 
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c) Salz/Saure 




Natriumsuifat 
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Natriumcarbonat 
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Natriumoitrat 
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Natriumphosphat 
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Polyphosphat, Na-Salz 
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Natriumchlorid 
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d)Zusatz0 






















Fasercellulose 
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Feststoffgehalt der Losungen (Gew,-%) 


28 


24 


30 


33 


32 


31 


23 


25 


27 


33 
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Beteptel 12s 

560g elner durch Membrantrennverfahren von organfechen Nebenprodukten gereinigten 
wSssrigen LOsung emer Zinkphthalocyaninverbindung mft elnem Feststoffgehalt von 12.5 
Gew-% warden in einem Becherglas vorgelegt und auf 40 fi C erwarmt In die erwarmte 
Losung wird eine Losung von I60g sines trockenen pulverigen anlonlschen Dispergators 
(Foimaldehyd-Kondensattonsprodukt mlt Naphthalineulfos^ure) und SOg eines Maltodextrlns 
in 1613g Waeser zugegeben. Danach werden portionenweise SOOg Natriumsulfat, 160g 
Natriumcrtrat und 100g Natriumtripolyphosphat in die Losung eingetragen und schliessllch 
200g einer zuvor bereiteten wissrfgen Polyasparaglnsfiurel&sung (Feststoffgehalt 20 Qew- 
%) zugefQgt Die erhaltene Lfisung beaKzt einen Feststoffgehalt von 28% und wird bel 40°C 
bis zur voltetandlgen UJsung der Feststoffe welter gerOhit Die Antelle der 
Phthalooyaninverbindung, dee Drspergator/Polymers und der Seize betragen 8 Gew»%, 28 
Gew-% und 64 In dJeser Relhenfolge. 

Beisplele13bis22: 

Nach dam glelchen Verfahran werden Lfisungen der folgenden Zusammensefcung 
heigestellt Die eingeeetzten Phthatocyanlnldsungen wurden durch Membrantrennverfahren 
von organfechen Nebenprodukten gereinigt Bei der Verwendung von Zeolith oder Cellulose 
als Zueat2 kSnnen diese In die wSssrige LOsung aus Phthalooyaninverbindung, 
Dispergator/Polymer und Salz suspandiert werden. In der nachfolgenden TabeHe 2 ist der 
prozerrtuale Anteil (Gew-%) der Jeweillgen Komponenten am Feststoffgehalt angegeben. 
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Tabelle2: Bsp.13-22 



Beisptel 
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at) Phthalocyanlnverbindung 
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ZInkphthalocyanin 
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b) Dlepergator/Potymer 












Na-Saiz polymerlsierter 
AIKylnapWhalinsulfosaure 
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Formaldehyd-Kondonsationsprodukt 
mit NaphthaBnsuIf osaure 
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Oxffigninsulfonat, Na-9ate 
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Alkylnaphthalinsutfosaure, Ma-Sab 
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Na-ligninsulfonat 
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Dinaphthylmethansulfosaure, Na-Salz 












1 




5 






methylenveiknQpftes Kondensations- 
produkt von Arylsulf osfluren und 
Hydroxyarylsutfosauren 


25 






14 




10 






8.8 


30 


Maltodextrin 








9 


10 




11 








Polyasparaglnsiure 






12 


2 




4 










Polyvinylalkohol 
















3 






VinylpyrrolidorvViriylaceiat-Copolyrner 














1 








Carboxymethylcellulose 










2 












Potyacrylat 


3 




















PolyacrytemW 
















1 






Gelatine 














2 








o)Salz/Siure 








Natriumsulfai 


18 


37 


70 


36 


35 


74 


19 


15 


29 


45 


Natriumcitrat 


6 






16 


16 






20 




53 


Natrlumphosphat 




4 










8 








Polyphosphat, Na-Salz 


1 






8 


10 






4 






Natriumchlorid 


3 












10 


15 






d)Zusatze 




Zedith 


















3 


1.1 


Feststoffgehaltder Loaungan (Gew.-%) 


35 


32 


22 


24 


25 


23 


30 


24 


28 


26 



34 



Belsp!ele23-70 

Herstelluno der Granulate aus dan LAsii nqen der Bso. 1 -99 

Die Heretellung der erflndungsgemassen Granulate ertojgt wle bereits erwahnt dadurch, 
dase den oban bereiteten Losungen fiber einen Trockniingeschritt samtliches Wasser bis auf 
die Restfeucnte entzogen wird. Bereits duroh elnfeches Eintrocknen der Losungen in einem 
Vakuumschrank und Zertdeinem des erhaltenen Feststoffes in einem Mixer, gefolgt von elner 
Siebung, konnen Partikel mit sehr guiem Loseverhaiten gewonnen weitlen. Bevorzugte 
Verfahren fOhren zu Qranulaten durch Trocknung und gleichzeifige Granulierung in einem 
SprQhtrockner. einem Scheibentuim, einem Bench Ruldbed Spray Diyer oder In einem 
Wirbelschichtgranulator. Die fbigenden Beisplele erlautem die Erfindurg, ohne sle darauf zu 
beschranken. 



Belsplel23: ' 

Die in Bsispiel 1 hergestellte Lasung bestehend aus Phthafocyaninverblndung, Salz und 
Dispergator wird in einem Sprahtrockner, ausgestattet mit einer 1-Stoffduse, 
spruhgetrocknet Die Zuiufttemperatur betrigt 190 B C bel einer Ablufttemperatur von 106"C. 
Man smart als Produkt ein fliessfahiges Granulat mit einer mittleren KbrngroSe von 70pm 
und einem SchuHgewfcht von 520 g/l bei einem Restwassergehait von 6 Gew-%. Dae derart 
hergestellte Granulat enthalt 11 Gew-% der Aluminiumprimalccyanlnverbindung, 56 Gew-% 
Dispergator und 27 Gew-% Salz. 

Beisplele 24 -33: 

Nech dem gleichen Verfahren wie im Beispial 23 warden aus einigen der Losungen, die in 
den Beispielen 2-22 beschrieben slnd, durch Spruhtrocknung Granulate hergesteHt.' deren 
Zusammensetzungen In Tabelte 3 angegeben slnd. Die Granulate sind rieselfahig bei einem 
mittleren Korndurohmesser im Bereich von 50-eOum und weisen ein Schuttgewfcht von 600 
-550g/lauf. 
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Tabelte 3; Bsp. 24-33 



BSp. 


1 MOIIIM 

Losung 


«/ rnuiEUQwya" 


P/ wKffwnuij 


Iff <mMf «2IB» 




IVCKMDI 




ana 


mn> view* 






Gew-% 






Ren 
pap* 












24 


o 
a 






SB 




7 




r K 
D 


/ 


IW 

WW 


Ota 


1 


5 


26 


6 


14 


48 


30 




8 


27 


8 


15 


12 


65 




8 | 


28 


10 


10 


37 


49 




4 


29 


11 


9 


47 


38 




8 


30 


13 


20 


48 1 


28 




6 


31 


17 


12 


24 


57 




7 


32 


19 


6 


63 


34 




7 . 


33 


21 


9 


as 


27 


3 


6 



Beisplel34: 

Die Hersteflung der Granulate erfolgt aus den in den Beispielen 1 - 22 beschrtebenen 
LSsungen durch SprQhtrocknung. Im Untersohied zum Verfahren aus den Beispielen 23-33 
wird der wahrend dee Trocknungsprozesses entstehende Feinanteil kontinuferlich aus dem 
Abluftstrom abgetrennt und direkt Qber einen Gasstrom in den Spruhkegel dee Dtisenturms 
geleitet. Die dadurch erzeugten Granulate sind deutllch grfiber und auch dlchter ale die aus 
den Beispielen 23 - 33 und wetsen einen deutiich verringerten Feinanteil auf (wenlger als 
5% KomanteU unter 20jjm). Die mittlere KorngrdBe liegt urn 1 1 0 be! einem SchQttgewicht 
von 540- 580 g/l. 

Beiepfel35: 

Die in Beieptel 3 hergestellte Lfisung bestehend aus Phthalocyanlnverbindung, Polymer. 
Sate und Dispergator wird in einem Trccknungsturm, ausgestattet mit etnem 
Scheibertzerst&uber, sprtlhgetrocknet Die Zulufltemperatur betrSgt 205°C bei einer 
Ablufttemperatur von 1Q2°C. Man ertiatt als Produkt eln fliessf&hlges Granulat mit einer 
mittleren KorngrfiBe von 65\im und einem SchQttgewicht von 610gfl bei einem 
Restwassergehalt von 7 Gew-%. Das derart hergestellte Granulat enthalt 12 Gew.-% des 
Dispergator/Polymers. 70 Gew.-% Sab und 11 Gew-% der Zinkphthalocyaninverbindung, . 
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Belsplele36-43: 

Nach dem glelchen Verfahren wie im Beisplel 35 werden aus efnigen der Loeungen, die in 
den Beispielen 1-22 beschrieben sind, durch SprOhtrocknung in einem Scheibenturm 
Granulate hergesteilt Die Granulate sind rieselfahig bel einem mittieren Komdurchmesser 
urn 70|im und weisen ein Schuttgewicht von 520 - 640g/l auf. Ihre Zusammensetzungen 
sind in Tabelle 4 angegeben. 



Tabel!e4; Bsp. 36-43 



Bsp. 


LBsUng 


a) Phthalocya- 


b)DlspJPol, 


e)Salz/Sre. 


d)2usatz 


Wasser 




aus Bap. 


nin, Gew-% 


Gew-% 




Gew-% 


Gew.-% 


36 


5 


7 


53 


31 


1 


8 


37 


7 


14 


22 


58 




6 


38 


8 


15 


13 


68 




4 


39 


8 


10 


26 


57 




7 


40 


14 


8 


46 


38 




8 


41 


15 


17 


12 


67 




4 


42 


17 


12 


25 


58 




5 ; 


43 


22 


10 


35 


48 


1 


6 



Beisplel 44: 

Die In Beispiel 11 hergeetelRe Losung wird in einem Bench Ruidized Spray Dryer granuliert. 
in der ersten Phase des Granulierungsprozesses werden Keime im Wirbelbett aufgebaut 
(Zulufttemperatur 200°C. Bettemperatur 95 a C). Nachdem gendgend Keime Im Bett 
aufgebaut sind, wird die Bettemperatur zur Einletoing der Granulierung auf ca. 4& e C 
abgesenkt Die Granulierung der geeamten Losung wird in einem Bereich von 47 - 50"C f Or 
die Bettemperatur durchgefQhit Das ernaltene Granuiat besitzt am Austrag des Granulators 
elne Restfeuohte von 9% und wird nachfolgend in einem kontinuierlich aroeitenden Riessbett 
mit warmer Luft auf den Sollwert von 6% getiocknet. Dee ernaltene Produkt 1st ein frei 
fiiessendes Granuiat mit einer mittieren KomgroBe von 130pm und einem Schuttgewicht von 
eiOg/T bei einem Anteil der Phthalocyaninverbindung von 9 Gew-%, Dispergator/Polymer von 
48 Gew-% und Salz von 37 Gew-% im Festatoff. 

Beispiel 45 - 57: 

Nach dem gleichen Verfahren wie im Beispiel 44 werden Granulate aus den Losungen der 
Beispiele 1-22 durch Granulierung In einem Bench Ruidized Spray Dryer und 
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gegebenenfalle einer Nachtrocknung im kontinuierlich arbeitenden Riessbett hergestelit Die 
erhaltenen Granulate sind riesetfahlg bei einam mittferen Komdumhmesser um 120 - 150pm 
und weisen je nach Zusammensetzung der wirkstoffhaitigen Ldsung und der 
GranuIiBoingsftihrung ein SchOttgewicht von 500 - B00g/l auf. Die Zusammensetzungsn der 
Granulate slnd In Tabelle 5 aufgef Ohit 



TabelleS: Bsp. 45-67 



Bsp. 


Ldsung 


a) Phthatocya- 


b) DIspJPol, 


c)Sab/Sre. 


d)Zusatz 


Wasser 




aus Bsp. 


nin, Gew-% 


Gew-% 


Gew-% 


Gew-% 


Gew.-% 


45 


1 


11 


54 


27 




8 


46 


2 


10 


24 


55 




11 


47 


4 


17 


48 


30 




5 


48 


5 


7 


53 


31 


1 


a 


49 


6 


14 


49 


31 




6 


SO 


9 


10.5 


27 


68 




4.5 


51 


12 


7 


26 


60 




7 


52 


13 


19 


47 


26 




8 


53 


14 


8 


46 


38 




8 


54 


16 


14 


23 


55 




8 


55 


18 


11 


14 


70 




5 


56 


20 


9 


35 


51 




5 


57 


21 


9 


55 


27 


8 _. 


6 



Beispiel 58: 

En Tell der In Beispiel 22 hergestellten Ldsung bestehend aus Phthalocyaninverblndung, 
Salz, Dispergator und Zeoltth wlrd wShrend 24 Stunden Im Vakuum getrocknet und der 
gewonnene Feststoif In einem Labormixer zerkleinert. Das erhaltene Produkt wird in einem 
Laborwirbelschichtgranulator (STREAM, Aerornatlc AG, Bubendorf, Schweiz) ats 
Gmnullerkeime vorgelegt und durch die im Granulator durch den Siebboden einstrSmende 
warms Luft (oa. 85°C) aufgewirbelt In dieses WIrbelbett wlrd kontinuierlich die Ldsung aus 
Beispiel 6 mft elner Zwefetoffduse versprQht. Nach ca. 120 Minuten und einer Zufuhr von 
ungefShr 4000g Ldsung wird die GraniiHerung durch Stoppen der Zufuhr der Losung 
beendet Die erhaltenen Granulate werden in derselben Anlage mit 80°C warmer Luft auf 
eine Restfeuchte von 8 Gew-% getrocknet. Nach Austrag des Produktes wild der Feinantell 
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des Granulate abgesiebt Man erhSIt eln riesetfahiges Granulat mlt einer mittiereri KomgroSe 
von 310pm und einem SchflttgeWrcht von BSOg/l, Die jawefligen Anteile am Feststoff 
betragen 10 Gew-% fflr die Phthalocyanlnvarbindungen, 34 Gew-% fur die Dispergatoren, 47 
Gew-% fQr die Sake und 1 Gew-% fur den Zeolith. 

BeiepiB!&59-70: 

Nach dem gteichen Verfahren wie im Baispiel 58 warden aus den Losungen der Beispleie 1 
21 Granulate hergestellL Dieee Granulate sind rieselfahlg bei einem mlttleren 
Korndurohmesser urn 220 - 360um und weisen ein Schuttgewicht von 600 - 750g/l auf. Die 
Zusammensebungen der Granulate sind in Tabelle 6 wiedergegeben. 



Tafaelle_fi: Bsd, 59-70 



Bfip. 


LSsung 
aus Bap. 


a) Phthalocya- 
nin, Gew-% 


b) DfepJPol, 
Gew-% 


o)Salz/Sre. 
Gew-% 


Gew-% 


Wasser 
Gewj-% 


69 


1 


11 


55 


27 




7 


60 


3 


11 


12 


68 




9 


61 


4 


17 


47 


30 




6 


62 


5 


7 


53 


31 


1 


a 


63 


6 


14 


48 


31 




7 


64 


9 


10 


26 


56 




8 


65 


10 


9 


35 


45 




11 


66 


12 


7 


25 


56 




12 


67 


13 


20 


48 


26 




6 ' ' ~ 


68 


14 


9 


48 


39 




4 


69 


19 


6 


52 


34 




8 


70 


21 


9 


55 


27 


3 


6 



WaschmtttBlzubereitunoen enthaftend die erfinriunnsnamassen Granulate 



Die Beispiefe 71 -88 verdeutlichen die Verwendung der erfindungsgemassen Granulate in 
Waschmittelzubereitungen, ohne ale darauf zu beschranken. 
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Tabe1le7: B«p.71 -80 



Beiapiele 


71 


72 


73 


74 


75 


76 77 


78 


79 


80 


Bestandtefle (Gew.-%) 






A) 


Natrium Lauryl- 
benzolsutfonsaure 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Natrium Lauryl 
ethersulfat (AES) 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


B) 






Neodol23-8.5E 
(Atkoholethoxytat) 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


4 


C) 




Zeolith A (Natrium- 
alumlnlumsilikat) 


25 


20 


22 


35 


10 


25 




32 


26 




Natriumtripolyphosphat 




10 






30 




35 




5 


32 


D) 




Natriumpercarbonat 


20 


20 


20 


5 




20 










Natrlumpaborat 














20 




20 


20 


NOBS (p-Nonanoyt' 
oxybenzolsulfonat) 












3 


3 




3 




E) 




Granulate, Bsp. 23-70 


0.03 0.01 0.01 0.02 0.02 0.005 0.02 0.005 0.01 


0.02 


f) 




Paifum 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


0.1 


CeUulase 


1.5 




1.5 


1.5 


1.5 












Protease 




1.5 








1.6 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


Polycarboxylat 




4 








4 


4 


4 


4 


4 


Caiboxymethylcellulose 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Natriumeulfat 


15 


13 


18 


25 


22 


20 


9 


25 


8 


10 


Natriumcarbonat 


10 


7 


10 


7 


7 




5 


13 


8 


6 


TAED (Tetraacetyl- 
ethylendiamin) 


3 


3 


3 


1 












3 



Waschmfttels erg&nzen in derZusammensetzung auf 100%. 
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Tabell6B: Bsp.ai -BB 



Besprele 


81 


82 


83 


84 


85 


88 


87 


88 


Natrium 

Laurylbenzolsulfonsaure 


8% 


8% 


8% 


8% 


8% 


8% 


8% 


8% 


Natrium Laurylethersutfat 
(AES) 


3% 


3% 


3% 


3% 


3% 


3% 


3% 


3% 


Neodol 23-6.5E (rucht- 
loruscnes Aikoholethaxyiat) 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


Zeofith A 


20% 


20% 


20% 


20% 


20% 


20% 


20% 


20% 


Polycarboxylat (Co-builder) 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


Natrtumcarbonat 


18% 


18% 


18% 


18% 


18% 


18% 


18% 


18% 


Natnumsuicai 


4% 


4% 


4% 


4% 


4% 


4% 


4% 


4% 


Natriumsulfat 


6% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


HvdrawethandiDho£nhorie£ Lira 
(Komptexierer) 






U.O/o 


U.Ovo 


A CO/ 

U.O/o 


0.5% 


0.5% 


0.5% 


Cellulaae 


1.5% 


15% 




1.5% 


15% 




1.5% 


15% 


Protease 






15% 






1.5% 






Carboxymethylcellulose 


1% 


1% 


1% 


1% 


1% 


1% 


1% 


1% 


Natriumperborai Monoftydrate 


15% 


15% 


15% 


15% 


16% 


16% 


15% 


15% 


TAED 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


5% 


Selfe 


2% 


2% 


2% 


2% 


2% 


2% 


2% 


2% 


Granulat E) 


0.03 


0.005 


0.02 


0.008 


0.01 


0.03 


0.02 J 0.02 



Welters Zusatze in kleinen Mengan und die Restfeuchte das Waschmittels ergSnzen in der 
Zusammensetzung auf 1 00%. 
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Patentansprtiche; 

1. Formulierung enthahend mtndestens ein Granulat welches 

a) 2bie50Gew*% mtndestens eine wasserloslfche Phthalocyaninveibindung, 

bezogen auf das Gesamtgewlcht des Granulates, 

b) 10bls60Gew-% mindestens einen anionischan Dlspergator und/oder 

mindestens ein wasserifisllches organisches Polymer, bezogen 
auf das Gesamtgewioht des Granulates, 

c) 15bis75Gew-% mindestens ein anorganlsches Sate und/oder eine 

niedermolekutars organische Saure oder deren Salze, bezogen 
auf das Gesamtgewlcht des Granulates, 

d) 0 bis 10 Gew-% mindestens einen weitsren Zusatzstoff, bezogen auf das 

Gesamtgewicht des Granulates, und 

e) 3bls15Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewioht dee Granulates 
enth&lt 

2. Formulierung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat els 
Phthatocyaninverbindung mindestens eine wasseriSslfche Zn; Fe(ll); Ga; Mg; Na; K; Ai; 
SI(IV): POO; TI(IV); Ge(IV); Cr(VI); Ga(lll); Zr(IV); ln(lll); Sn(IV) Oder . Hf(VI) 
Phthalocyanlnverbindung enthalt 

3. FormuDerung gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat 
mindestens eine Phthalocyanlnverbindung der Formel 

(1a) [Me^PcHOtlX Oder (1b) [m^fo}{c*1 

> 

enthalt, wortn 

PC das Phtnalocyanlnringsystem; 

Me Zn; Fe(ll); Ca; Mg; Na; K; Al-Zi; Si(IV): P(V); TI(IV); Qe(IV); Cr(VI); Ga(lll); Zr(IV); 

ln(|l|);Sn(IV)oderHf(Vl); 
Zt ein Halogenid-, Sulfat-, Nitrat-, Acetat- oder Hydroxy-lon; 
q 0, 1oder2; 
r 1bfs4; 
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Qi eine Sulfo- Oder Carboxylgruppe; Oder einen Rest der Formel 
-SOaXa-RrX^; -O-Re-Xa*; oder -{CKfeW 

worin 

Re verzwefgtes oder unverzweigtes Ci-Cj-Alkytan; oder 1,3- Oder 1,4-Phenylen: 
Xa -N^oder^-Ce-Alkyl-; 
Xa* eine Qruppe der Forme) 

fur den Fall, dass R 6 = C r Cr Alkylen, auoh eine Qruppe der Formel 

^—-^ £Z\ ,N-Rian«i A. 

7f * : -y a, 1 -< > : Joder -s+ 

fl/v_^ \ — / n-fur« ^ 



Y, + eine Gruppe der Forme) ; -s+ ;oder -S=o^ ; 

H Ny> *--^' fys N^ii^ia 

t Ooderl; 

wobei in obigen Formein 

R 7 und Ra unabhangig voneinander Ci-Cg-Alkyl; 

Rb CyCeAlkyt; CB-C r Cycloalkyl; oder NR^R^ 

Rio und Ru unabhangig voneinander, C,-C r AIkyl; 

Ria und R 13 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl; 

R M und Ris unabhangig voneinander nicht substituiertes oder durch Hydroxy, Cyano. 

Carboxy, Carb-d-Cs-Akoxy. C,-Ce-Alkoxy, Phenyl, Naphthyl oder pyridyl substituiertes 

Ci-Cg-ABtyl; 

u 1 bis 6; 

A, die Erganzung zu ebiem aromatischen 5- bis 7-gHedrigen Stlckstoffheterocyclus, der 
gegebenenfalle nooh ein oder zwel weitere Stiokstpffatome als Ringglieder enthaiten 
kann, und 

81 &e Erganzung zu einem gesSttlgten 5- bis 7-gOedrigen Stiokstofmeterocyclus, der 
gegebenenfalle noch 1 bis 2 Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatome als Ring- 
glieder enthaiten kann; 
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Qe Hydroxy; d-Qa-Alkyl; varzwaigtes C 4 -Czz-Alkyt Cj-CarAlkenyl; verzweigtes C r Csr 
Alkenyl und Mischungen davon; Ci-Qa-Alkoxy; einen Sutfo- oder Carboxylrest; einen Rest 

der Formal ^r^V/ 18 : : VM&tirf-** V • 

Hit ^ 

^ gYa ~~C^ : : -SO^HjJvrOSOaM; -SO^CHsVSObM; 

^17 ^17 



-CH S -Y a -(CH 8 ) V ^ X ; \=7^|\f J \=7^ff 

"19 i I 

\ / cr 



or 



cr 



^-(O^CH^-lOCH.CHj),,^ 
einen verzweigten Alkoxyrest der Formal ~— '0— cjj ; 

C^O^C^-COCHaCHa),,.^ 

CH-tO^CryjrCOCHaChy^Ba ; eine AlkylethyJenoxyeinheit der Formel 

-<Ti)d-(CH 2 ) b (OCH2CH2)a-Be Oder einen Ester dBr Formal COORzs 
worin 

Be Wasaerstoff; Hydroxy; CrCVAIkyl; CrCsr-AIkoxy; -CCfeH; -CHaCOOH; S0 9 'Mr; 

-OSOs'Mi*; ►PO& 2 "; Mi; -OPOa^i; und Mischungen davon; 
B 3 Wasaerstoff; Hydroxy: -COOH; SQaMf) -OSOaW; Ct-C 8 -Alkoxy; 



44 



Mi eln wassert6s!!ches KaBon; 
Ti -0-; oder -NH-; 

X^ und X* unabhangig vonelnander -O; -NH-; oder ^N-d-C^Mkyl; 

R 1e und R 17 unabhangig vonelnander Wasserstoff; d!e Sulfogruppe und deren Salze; die 
Carboxylgruppe und deren Salze oder die Hydroxylgruppe bedeuten, wobei 
mlndestens einer der Rests R 16 und R 17 for eine Sulfo- oder Carboxylgruppe oder 
deren Salze steht, 

Y a -O-; -S-; -NH- oder -N-d-CrAlkyl; 

Rie und Rid unabhangig voneinander Wasserstoff; d-d-Alkyl; Hydroxy-d-Ce-Alkyi; Cyano- 
CrCrAlkyi; Sulfo- Ci-Ce-Alkyl; Carboxy oder Halogen-d*CfrAlkyf; nicht substitutes 
oder durch Halogen, C,-C 4 -Alkyt oder Crd-Alkoxy, Sulfo oder Carboxy substituiertes 
Phenyl; oder R 18 und R 19 zusammen mit dam Stfckstoffatom, an das sfe gebunden 
sind, einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen hetercoyolisohen Ring, der zus&tzlieh noch 
eln Stlckstgff- oder Sauerstoffatom als Ringglied enthalten kann; 

Ra> und Ffe unabhfingig vonelnander einen Ci-drAlkyl- oder AiyWVd-AIkylrest 

R22 Wasserstoff; oder nicht substttuiertes oder durch Halogen, Hydroxy, Cyano, Phenyl, 
Carboxy, Carb-Ci«CrAlkoxy oder d-Ce-AIkoxy substitutes d-Ca-Alkyi; 
Ct-C^AIkyl; verzweigtes d-dsrAlkyl; d-CarAlkenyl Oder verzweigtes C 4 -drAlkenyl; 
d-Qa-GIykol; CrC^-AIkoxy; verzweigtes C^C^-Alkoxy; und Mlschungen davon; 

M Wasserstoff; oder ein AlkalimetaJI- oder Ammoniumion, 

Z2 eln Chlor-, Brom, Alkyl- oder Aralkylsulfation; 

a Ooderl; 

b Obis 6; 

c Obis 100; 

d 0;oder1; 

e 0 bis 22; 

v eine ganze Zahl von 2 bis 12; 
w ooderl; und 

A ein organlsches oder anorganisches Anion 
bedeuten, und 

5 im Falle einwerttger Anionen A" gleioh r und Im Falle mehrwertlger Anionen £ r 1st, 
wobei As" die positive Ladung kompensleren muss; wobei, wenn r * 1, die Reste Q, 
gleich oder verschleden seln kdnnen, 

und wobei das Phthalocyaninringsystem auch noch welters ISsllchmachande Gruppen 

enthalten kann. 
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4. Formullerung gemasa Anspruch 3, dadurch gakennzelchnet, dass das Granule! 
mindestans elne PhthaJocyaninverblndung der Formal (2a) 



q ' "^(SO^-He-X,^,. A,- 



[Me] -PC 



enthaltworin 

Mb, q, PC, Xe. Xa und Re die unter dar Formal (1a) angegebene Bedeutung haben, 
M Waaserstoff; ein Alkalimetall-, Ammonium- oder Aminsafcion; 
bedeutat, und die Summe der Zahlen n und r 2 von 1 bi6 4 relent und 
A«' die positive Ladung daa RestmolekOls genau kompensiert, 
oder der Fonnel 

(3) m q - [«§HW«VV * -] r 

enthalt, worln 

Me. q und PC die unter der Forme! (1a) angegebene Bedeutung haben, 

Re' C 2 -Cfl-Alkylen; 

ri eine Zahl von 1 bis 4; 

Xe' eine Gruppe der Formel — N-R 8 ; — N* (J '• — ^ I 

R9 

oder -^N^ ^ bedeuten, 
"11 

woiin 

R7 und Rb unabhangig voneinander unsubstituiertes oder durch Hydroxy, Cyano, Halogen 

oder Phenyl substituiertes Ci-GrAlkyi; 
R fl R 7 ; Oyclohexyl oder Amino; 
R n d-C4-A]kyl; 

R21 Ci-GrAIky!l CrC 4 -Alkoxy; Halogen; Caiboxy; Carb-Ci-C^AIkoxy oder Hydroxy; und 
A' ein Hatogsnid-, Alkyteulfat- oder Arylsulfatlon; 

bedeuten, wobe! die Reste -SOgNHRVXe^A" glelch oder versoheiden sein kSnnen, 
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5. Formulierung gemSss Anspruch 3, dadurch gekennzefchnet, dass das Granulat 
mlndestens eine Phthalooyaninverbindung der Formel 



(4) [Me]-[pcJ{30^] r 



enthalt, worin 

PC das Phmalooyantniingsystem; 

Me Zn; Fe<ll); Ca; My Na; K; AI-2,; 6i(IV>5 P(V); T«(IV): Gc(IV)s Cr(VI); Ga(lll); Zr0V); 

InOH); Sn(IV)oderHf(VI); 
Zi eln Halogenid-, Sutfat-, NitraK Acetat- Oder Hydroxy-Ion; 
q 1; Oder 2; 

Y a f Wasserstoff; ein Alkalimetali- oder Ammoniumiom und 

r elne beliebige Zahl von 1 bis 4; 

bedeuten. 

6. Formulierung gern§ss Anspaich 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat 
mindestens elna Phthalocyantnverblndung der Formel (4) enth&lt, worin 

Me Zn Oder A[-Zi; und 

Z t etn Halogenid-, Sulfate Nitrat-, Acetat- Oder Hydroxy-Ion; 
bedeuten. 

7. Formulierung gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet dass das Granulat 
mindestens elne Phthalocyaninverblndung der Formel 

R 1 

(5) M q 0*3 so^ch^ 17 

L *** 

enth&lt, worin 

PC, Me und q die in Formel (4) angegebene Bedeutung haben; 

IV und FW unabhSngig vonelnander Wasserstoff; Phenyl; Sulfophenyl; Carboxyphenyl; d- 
Cd-Alkyl; Hydroxy CrCrAlkyl; Cyano CrC*-Alkyl; Sulfo Ci-C<rAlkyl; Carboxy d-C^ 
Alkyl oder Halogen CrCe-Alkyl Oder zusammen mit dem Stidcstoffatom den Morpho- 
llnrlng; 

q' eine ganze Zahl von 2 bis 6; und 
r eine Zahl von 1 bis 4; 
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bedeuten, wobei,' falls r > 1, die im MolekQI vorhandenen Rests -SOg-WH-COy^^ 

Rib' 

glefch Oder verschteden sein konnen. 

& Fbrmulierung gemSss Anspruch S f dadurch gekennzelchnet, dass das Granulat 
mindestens dins PhthaJocyaninverblndung der Formel 



(6) 




enthalt, wortn 

PC, Me und q die fn Formel (4) angegebenen Bedeutung haben, 
V Q Waseeretoff; ein AlkalimetaB- Oder Ammoniumion, 
q" elne ganze Zahl von 2 bis 6; 

FV und Rib" unabhangig vonefnander Wasserstoff; Phenyl; Sulfophenyl; Garboxyphenyl; C r 
CVAIkyl; Hydroxy CrCs-Alkyl; Cyano Ci-C$-Alkyl; Sulfo CrCrAIkyl; Carboxy C r C e - 
Alkyl oder Halogen Ci-C^Alkyl Oder aisammen mft dem Stickstoffatom den 
Morpholinrfng, 

m' 0oder1;und 

r und rt unabhangig voneinander elne bellebige Zahl von 0,5 bis 3,5 bedeuten, wobei 
die Summe r +r, mindestens 1 , jedoch hochstens 4 betragt. 

d. FormuDerung gemfes Anspruch 3, dadurch gekannzeichnet, dass das Granulat 
mindestens eine Phthalocyaninverblndung dar Formel 
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(7) 




U 



enthait, worm 

Hydroxy; Ci-C^AIkyt; verzwelgtes C^-CarAlkyl; CrCarAlkenyl; varzwelgtes C4-C23-AI- 
kenyl und Machungen davon; Ci<WAltoxy; einen Sulfo- oder Caiboxylrest einsn 

Rest der Formel ' '< " S0 »" N \ " I -CT^iPH^f-^ V J 



; -SOrfCHsk-OSOaM; -SOafCHs^SOgM; 



I 



cr 



-CH r N* N ; -(CH^rB* ; KC^-8 + =c' ; ©inen veizwelgten 

\ / cr N-^a 

cr 

Alkoxyrest der Formel — O— ; 

CHB-joycH^-pcH^chy^ 



-O-CH, ; 

eine Alkylethylenoxyeinheit der Formal 

-(ri)d-{CHa)b(OCH2CHa) a -B3 oder einen Ester der Formel COOR^ und 
U [QiW; Oder Cfe; bedeuten, wobel R*. R 17 , R ia< Ra, Ffei, Rez* Fta B 2f Ba. M, M 1t 
Qii As, T 1f X,, Ya, a, b, p, d, e, r, v und w dabei die In den Fomneln (1a) und (1b) 
angegebenen Bedeutungen haben. 

10. Formulierung gemass einem der Ansprflche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat 4 bis 30 Gew-% mindesteris einer Phthalooyanlnverfaindung enthalt. 

11. Formulierung gem&ss einem cter An&prtlche 1 bis 9, daduroh gekennzeichnet, dass das 
Granulat 5 bis 20 Gew-% mlndesteris einer Phthalocy^inverbindung enthalt 

12. Formulierung gamSss einem der AnsprQche 1 bis 1 1 , daduroh gekennzeichnet, daes das 
Granulat 12 bis 60 Gew-% mindestens eines anfoniechen Dispergatote und/oder mlndestens 
eines wasserloslichen organischen Polymers enthfilt 

13. Formulierung gemass einem deir AnsprQche 1 bb 11, dadurch gekennzeichnet. daes das 
Granulat 12 bis 55 Gew<% mindestens efnes anionisohen Dfepergatora undfoder mindeetens 
eines wasserlSsIrchen organischen Polymers errthift 

14. Formulierung gemass einem der AnsprQche 1 bb 13, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat ate anionisohen Dispergator ein oder mehrere Kondensationeprodukte aus der 
folgenden Gruppe enthalt Kbndensationsprodukte aus anomatiachen Sulfonsauren und 
Formaldehyd, KondensaHonsprodukte von aromatischen Suifonsauren ml! gegebenerrfalls 
chlcrierten Diphenylen oder Diphehyloxiden und gegebenenfalte Formaldehyd, (Mono/Di- 
)AlkyInaphthalinsulfonate f Na-Salze potymerlsierter oifcanfecher SuffosSuren, Na-Salze 
polymerislerter Altylnaphthallnsulfosaure, Na-Safze polymerblerter Alkylbenzolsulfosaure, 
Alkylarylsulfonate, Na-Salze von Alkylpoly-glykolethersulfaten, polyalkyllerte polynukleare 
Arylsulfonate, methyienverknupfte; Kondensationsprodukte von Aiyteulfosauren und 
HydroxyarylsutfosSuren, Na-Safes von DlalkylsulfobernsteinsSure, Na-Salze von 
AlkyldiglykolethersuBaten, Na-Sabfe von Polynaphthalinmethensulfonaten. Ugnhv Oder 
Oxilignlnsulfonate oder heterocyelische Polyaulfonsauren, 
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15. Formulierung gemfiss elnem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Qranulat als anlonlschen Dispergator ein Kondensatlonsprodukt aus der folgenden Gruppe 
enthate 

Kondensaforeprcdukte von NaphthalinsutfosauTan mit Formaldehyd, Na-Salze 
polymefeiertar Qiganischer SuKosSuren, (Mono/Di-)AlkyInaphthafinsulfonate ( Polyalkyfierte 
polynuWeare Aiyteutfonate, Na-Salze von polymerisierten AlkylbenzoIsulfosSure, 
Llgninsulfonate, OxiKgninsuIfonate und KondensafionaproduWe von NaphthaBnsuIfosaure mit 
einem Polychtormethyldiphenyl. 

16. Formulierung gamfiss elnem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granutat als wasserfctetiches (aber nlcht notwendlgerweise fitmbildendes) Polymer sine odar 
mehrere Verbindungen aus der folgenden Gruppe enthSIt; 

Gelatine, Polyacrylate, Polymethacrylate, Copolymere von Ethylaorylat, Methylmethacrylat 
und Methaciylsaure (Ammoniumsalz), Pot/vinylpyrrolldpne, Vinylpyrrolidone, Vinylacetate, 
Copolymere von Vinylpyrrolidon mit langkettigen Oleflnen, Poly(vinyh 
pyrrtawon/dlmethylaminoethylmethacrylate), Copolymere von Vinylpyrrolldon/dimethylamino- 
propylmethaorylamiden, Copolymere von VinylpyrroIidorVdimemylaminopropylacfylamlden, 
dUartemfoierte Copolymere von Vinylpyrrolidonen und Dimethylaminoethylmatfiacrylaten, 
Terpolymere von Vlnylcaprola<tom/Vinylpyrrolidon/Dime 
Copolymere von Vinylpyrrolidon und Mathacrylamidopropyl-Trimethylammoniumchlorld, 
Terpolymere von Caprolactam/VinylpyrroH^^ Co- 
polymere aus Styrol und Acryteaure, Polycaftonsauren, Potyacryiamlde, Carboxymethyl- 
cellulose, Hydroxymethylcellulose, Polyvlnylalkohole, gegebenenfalls veraeiftes Polyvinyl- 
acetat, Copolymere aus Malelnsfiure mit ungesSttlgten Kohlenwasserstoffen sowie Misch- 
polymerteate aus den genannten Polymeren, Polyethylenglykol (MW = 4000 - 20000), 
Copolymere von Bhytanoxyd mit Propylenoxyd (MW > 3500), Alkylenoxid-, Insbesondere 
Propylenoxid-Kondensationsprodukte (Block-polymerisate), Copolymere von Vinylpyrrolidon 
mit Vlnylaoetat, Ethylenoxid-Propylenoxld-Addukte an Diamine, vor allem Ethylendiamin. 
Polystyrenesulfonsaure, Polyethylen-sulfonsSure, Copolymere aus Acryte&ure mit 
eutfonlerten Styrolen, Gumml arablcum, Carboxymethylcellulose, 
Hydroxypropylmethylcellulose, Natrium-Carboxymethylcellulose, 
Hydroxypropylmethylcellulose-phthalat, Maltodextrin, Starke, Sucrose, Lactose, enzymatisch 
modifcterte und anschllessend hydrterte Zucker, wie sie unter dem Namen ^omait B 
erhiltlfch slnd, Rohrzucker, Polyaeparaglnsiure, Traganth und Polyvlnylalkohole, 



51 



17. Formulierong gemass elnem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat als wasserlosilches Polymer eine Veibindung aus der fOIgenden Gruppe enthSIt 
Carboxymethylcellulose, Polyacrylamlds. PolyvinylaJkohole, Polyvinylpyrrolidone, Gelatine, 
verseifte Polyvfnylacetate, Copolymere aus Vinylpyrrolldon und vlnylacetat, MaJtodextrine. 
Poly-esparaginsaure eowia Polyaoryiato und Polymethacrylate. 

IB. Rarmufierung gemass ainem der Anspruche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet. dass das 
Granulat 20-75 Gew-% mindestens eines anorganisohes Seizes und/oder mlndestens 
elner niedermolelcularen organischen Saure und/oder deren Salz emMIt 

19. Formulierung gemass elnem der AnsprOche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat 25 - 70 Gew-% mlndestens eines anorganisohes Sates und/oder mindestens 
einer nledermolekularen organtechen Saure und/oder doren Salz enMlt. 

20. FOmiulisrung gemass Anapruch 19, dadurch gekennzeichnet. dass das Granulat ale 
anorganieche Salze und/oder nledermotekulare organische Sauren und deren Salze 
mlndestens eine Verblndung aus der Gruppe bastehend aus Carbonat; Bioarbonat; 
Phosphat; Polyphosphat; Sulfat; Sillkat; Sulflf, Borat; Haiogenid; Pyrophosphat; allphaliscbe 
Carbonaaure mlt elner Gesamtzahl von 1 bis 12 C-Atomen. wslche gegebenenfafls durch 
Hydroxy und/oder Amino substltulert ist; Amlnopolycarboxylar, Phytat; Phosphonei; 
Amlnopolyphosphonat; Amlnoalkylenpoly-(alkylenphosphonat); Polyphosphonat. 
Polycarboxylat wasserlosllche Porysiloxan. und wassertosliches Salz, das in Waecbmlttel- 
und/oder Waschmlttelzusatzformullerungen elngesetzt wild enthait. 

21. Formuliarung gemass Anapruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat als 
nisdermolekulare organische Sauren mehrbasige aliphatische Ca-Ciz-Carbonsauren Oder 
deren Satze enthait. 

22. FOrmulierung gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das Granulat als 
niedermolekutare organische Sauren Oxalsaure. Weinsaure, Esslgsaure, Propionsfiure, 
Bemsteinsiure, Matelnsiure, ZUronensaure. Amelseneaure, Gluconsaure, p- 
Toluolsuffonaiure, Terephtals§ure, Benzoes&ure, Phmateaure, Acryteaure und/oder 
Polyacrylsa'ure und/oder deren Salze enthait 
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23. Formulierung gemass einem der Ansp ruche 1-22, dadurch gekennzeichnet; dass das 
Granulat 0.-5 Gsw-% mlndestens sines welteren Zusatzes enthfilt. 

24. Fonmulienmg gemass Anspruch 23, daduroh gekannzeich.net, dass das Granulat 
Neizmittel, Desintegiationsmittel, FGIImittel, wassarunldsliche oder wasserlosliche Farbstoffe 
Oder Pigments sowie Losungsbeschlauniger, optlsche Aufheller, Zeohthe, Talk, 
Pulvercellulose, Faserceltulose, mikro-krlstalline Cellulose, Kaolin, TO 2 , Si0 2 und/oder 
Magneslumtrtslllkai enthalt. 

26. Formulierung gomass einem der AnsprOche 1 - 24, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat aus 

a) 4 bis 30 Gsw-% mlndestens einer wasseridsllcrien Phthalooyaninveibindung, wis in den 

Anspruohen 2-9 definlert, 

b) 12 bis 60 Gew-% mlndestens sines anionieehen Dispergators und/oder mlndestens 

einea wasserteslichen organischen Polymers wfa in den AnspriJchen 
14und15definiert, 

c) 20 Ms 75 Gew-% mindestens sines anprganisohen Salzes und/bder einer 

niedermolekularen organischen Saure oder deren Salze wie In den 
Anspruohen 20 - 22 defmiert, 

d) 0 big 5 Gew-% mlndestens eines welteren Zusatzstoffes wie In Anspruch 24 dafinlert, 

und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen jewalla auf das Gesamtgewicht das Granulates, 
besteht. 

26. Formulierung gemass einem der AnsprOche 1 -24, dadurch gekennzelchnet, dass das 
Granulat aus 

a) 5 bis 20 Gew-% mindestens einer wassertoslichen Phthalocyanlnverbindung, wie in den 

Anspruchen 2-9 definlert, 

b) 12 bis 55 Gew-% mindestens eines aniqnischen Dispergators und/oder mindestens 

eines waaserloslichen organischen Polymers wie In den Anspruchen 
14 und 15definiert, 

o) 25 bis 70 Gew-% mindestens eines anorganisohen Salzes und/oder einer 
niedermolekularen organischen Saure oder deren Sato wie In den 
Anspruchen 20-22 definiert, 
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d) 0 bfe 5 Gew*% mindestsns eines weiteren Zusatzstoffes wle in Anspruch 24 definfert, 

und 

e) 3 bis 15 Qew-% Wasser, bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht des Granulates, 
besteht 

27. Formufierung gomass efnem der AnsprQche 1-24, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulataus 

a) 2 bis SO Gew-% mlndestens efner wasserlSslichen Phthalooyaninverblndung, 

der oban definierten Fomiel (2a), (3), (4), (5), (e) und/bder (7), 
und 

b) 10bis60Gew-% mindestene eines anionischen DIspergators aus der Gruppe 

bestehend aus Kondensationsprodukten von Naphthalinsulfo- 
saure mit FormaWehyd; Na»SaIzen polymerisierter organiecher 
SulfosSuren; (Mono/DHAikylnaphthalonaulfonatan; Pofy- 
alkyllerten pofynuklearen Aryleuifbnaten; Na-Salzen von 
polymeriaferten Alkylbenzolsuffosauran; Ligninsulfonaten; Oxi- 
ligninsulfonaten und Kondensationsprodukten von Naphthalin- 
sulfosaure mit einem Polyehbrmathyldiphanyl; 
und/oder mlndestens eines wasserfcsflchen organischen 
Polymers aua der Gruppe bestehend aus Carboxymethyt- 
celiuloee; Poiyacrylamide; Polyvlnylalkohole; Polyvinyl- 
pyrrolidone; Gelatine; verseifte Polyvinylacetate; Copolymers 
aus Vinyfpyrralidon und Vinylacetat, Maltodextrine, Poly- 
asparaginsaure; Polyacrylate und Polymethacrylate, und 
o) 15 bis 75 Gew-% mlndestens eines anorgantechen Salzea und/oder einer 
niedermofekufaren organischen Saure oder deren Seize aus 
der Gruppe bestehend aus Carbonaten; Bioarfaonaten; 
Phosphaten; Polyphosphate^ Sulfaten; Silikaten; Sulfites 
Boraten; Halogeniden; Pyrophosphate^ aliphatisohen 
Carbonsfiuren mit eJner Gesamtzahl von 1 bis 12 OAtomen, 
welche gegebenenfalls durch Hydroxy und/oder Amino 
substftuiart slnd; Aminopolycarboxyfaten; Phytaten; 
Phosphonate; Amtnopolyphosphonate; Amfooalkytenpoly- 
(alfcytenphosphonaten); PcJyphosphonaten, Polyoarboxylaten; 
wasserfdslichen Polysiloxane, und wassertoslichen Salze, die In 
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Waschmftteh und/oder Waschrnittelzusatzformulierungen 
ehgesetzt werden, und 

d) 0bis10Gew-% mindestens dries weiteren Zusatzstoffes aus der Gruppe 

bestehend aus Netzmitteln; Desfntegrationsmitteln; FOIImtttaln, 
wasserunloelichen Oder wasserfaslicften Parbstoffen Oder 
Pfgmenten; Lflsungs-beschleuniger; optrschen Aufbellem; 
Alumlrtiumsiiikaten; Talk; Kaolin; Ti0 2 : SI0 2 und 
Magnesiumtrisllikat, und 

e) 3 bis 16 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewicht dee Granulates, 
enthfltt. 

28. Formulierung gem&ss einem der Anspruche 1 - 27, dadurch gekennzeiohnet, dass das 
Granulat eine mittfere Komgrosse <500jim hat 

29. Formullerung gemass einem der AnsprOche 1 - 27, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Granulat elne mittlere Kbmgrftsse 40 - 400jim hat 

30. Verwendung einer Formulierung gemass einem der Aneprflche 1 - 29 als Waschmittel, 
Waschmittelzusatze Oder Zusatzstoffkonzentmt 

31. Verwendung einer Formuliemng gemass Anspruch 30 als/bder In einem Vor-undfoder 
Nachbehandlungsmittel, Fleckensalz, Warohkraftverstliker, Weichspfller. Bleichmittel 
und/oder UV^Schutz-Verstarker. 

32. Verwendung einer Formulierung gemfiss Anspruch 30 als Pulver, (Super)Kompaktpufver, 
ein- oder mehrschfohtige Tablette (Tabs), Bar, Block, Sheet, Paste, Waschmittelgel, als 
Puiver, Paste, Gel oder Ruselgkeit. die in Kapseln oder in Beuteln (sachets) verpacld fet 

33. Waschmlttefformuiierung gemiss einem der Ansprflch 1 -29 bestehend aus 

I) 5-70% A) mindestens ein anfonisches Tensid undfcder B) mindestens 

eines nlchtionlschen Tenslds, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Wascftmittelf ormulferung 

II) 5-60%C) mlndestens eine Buflderaubstanz, bezogen auf das 

Gesamlgewicht der WaschmlMformulferung 
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III) 0 - 30 % D) mindestens din Peradd und gegebenenfeHs mindestens ein 

Aktfvator, bezogen auf das Gesamtgawlcht der 
Waschmittelformullerung und 

IV) 0,001 - 1 % E) mindestens ein Granulat wie in AnsprQchen 1-29 definiert, und 

V) 0 - 60 % F) mindestens ein weiterer Zusate> und 

VI) 0-fi%G) Wasser. 

34. Wasctimfttelformulierung gemfiss Anspruch 33 bestehend aus 

I) 5- 70% A) mindestens eines anionlschen Tensids aus der Gruppe 

bestehend aus Alkylbemtdsulfonaten mit 9 * 15 C-Atomen 
im Alkylrest; Alkyl-naphthalinsulfonaten mit 6 - 16 C-Atomen 
im jeweiligen Alkylrest Alkyibenzolsulfonaten mit 9 - 15 C- 
Atomen im Alkylrest; Alkykiaphthalinsutfonaten mit 6 « 16 C- 
Atomen im jeweiligen Alkylrest oder Aikallmetallsarcosinaten 
der Formel FfcCO-NJR^-CHaCOOM!, 

worin R Alkyl oder Alkenyl mit 8-18 C-Atomen im Alkyh 

oderAlkenytrest 

Ri Ct-Cralkyl und 

Mi ein Aitaalimetall bedeutet und/oder 
B) mindestens einem nichtionischen Tenaid aus der Gruppe 
bestehend aus einem Kondensationsprodukt von 3 - 8 Mol 
Ethylenoxid mit 1 Mol primarem Aikohol y der 9 - 15 C-Atome 
besHzt, 

II) 5-60%C) einer Buildersubstanz aus der Gruppe bestehend aus 

Alkalimetallphosphaten; Karbonaten; BIkarbonaten, 
Silikaten; Aluminiumslllkaten; Polycarboxylaten; Poiycarbon- 
sSuren; organischen Phosphonaten Oder Aminoalkytenpoly* 
(alkylenphosphonate), und 

III) 0 - 30 % D) eines Peroxide aus der Gruppe bestehend aus organischen 

Mono- oder Polyperoxlden; organischen PereSuren oder 
deren Salzen; Pereulfaten; Perboraten; Percarbonaten 
Persillkaten, 

IV) 0,001 - 1 % E) eines Granulates, welches 

a) 2 bis 60 GeW'% mindestens eine wasserldstiche Phthalocyanlnverbindung, der 
oban definierten Formel (2a) p (3), (4), (5), (6) und/oder (7), und 
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b) 10 bfs 60 Gew-% mindestens einen araonischen Oispargator aus der Gruppe 

bestehend aus Kondensattonsprodukten von Naphthalinsulfo- 
saure mrt Formaldebyd; Na-Saben polymerisierter organiscfier 
SutfosSuren; (Mono/D^)Alkylnaphthalin$ulfonaten; Poly- 
altylierten polynuklearen Aryfeuffonaten; Na-Saben von poly- 
merisierten Alkylbenzofsulfosauren; Ligninsulfonaten; Oxilignin- 
Gulfonatan und Kondensattonsprodukten von Naphthalfn- 
suffosaure mrt einem Polychlormethyldlpbenyl; 
undfodar mindestens ain wasseriesliches organisches Polymer 
aus der Gruppe bestehend aus Carboxymethyicenufose; 
Polyacryfamlde; Polyvfnylalkphole; Polyvinylpyrrolidone; 
Gelatine; verseifte Polyvinylacetate; Copolymera aus Vinyl- 
pynrolidon und Vjnylacetat, Maltodaxtrine, Polyasparaginsaure; 
Polyacrylate und Polymethacrylate, und 

c) 15 bis 75 Gew-% mindeetens ein anorganisches Safe und/oder eine 

niedermotekulara organlsche Saure Oder deren Salze aus der 
Gruppe bestehend aus Carbonaten; Bicarbonaten; 
Phosphaten; Polyphosphate^ Sulfaten; Sifikaten; Sulfiten; 
Boraten; Halogeniden; Pyrophosphates aliphatfschen Carbon- 
sSuren mlt elner Gesamtzahf von 1 bis 12 C-Atomen, welche 
gegebenenfalls dunch Hydroxy und/oder Amino substituiert 
sind; Aminopolycarboxylaten; Phytaten; Phosphonate; Arnlno- 
poJyphosphonate; Aminoa)kylenpoly(aIkylen-phosphonaten); 
Polyphosphonafen, Pofycarboxylaten; wasserioslichen Poly- 
eifoxane, und wasseridslichen Sato, die in Waschmlttsl- 
und/oder Wsachmittefcusatzformuiierungen efngesetzt werden, 
und 

d) 0 bis 10 Gew-% mindestens elnen weiteren Zusatzstoff aus der Gruppe 

bestehend aus Netzmltteln; Dasfntegratfonsmitteln; FQIImrtteln, 
wasserunlosllchen oder wasserlOslfchen Farbstoffen Oder 
Pigmenten; Lfisungs-beschleunigen optischen Aufhellem; 
Aluminiumsilikaten; Talk; Kaolin; TiCte SI0 2 und 
Magnesiumtnsillkat, und 

e) 3 bis 15 Gew-% Wasser, bezogen auf das Gesamtgewlcht des Granulates, 

enthfilt, 



67 



V) 0 - 60 % F) weiterer ZusStze aus der Gruppe bestehend aus optlschen Aufhellem; 

Suspendiermittel fDr Schmufe; pH-Regulatoren; Schaumregulatoren: 
Salze zur Regelung der SprQhtrocknung und der Granulierelgen- 
schaften; Duftstcffe; Anttetatica; WeichsplSler; Enzyme; Bleichmittel; 
Pigments; Nuantiermittel; Polymers, die Ansehmutzungen beim 
Waschen von Textilien durch in der Waschflotte beflndllche Farbstaffe, 
did dich urrter Waschbedlngungen von den Textilien abgelost haben, 
verhindem; und Perborat-Aktlvatoren, und 

VI) 0-5%G)Wasser. 

35. Verfahren zur HaretaHung elnes Granulates gemass einem der AnsprQche 1 - 29, 
dadurch gekennzeichnet, dass man zunachst eine wassrige Ldsung der 
Phthalocyaninverbindung herstellt, diese mit dem anionischen Dispergator und/oder dem 
Polymer bzw. elner Polymerldaung, dem Safe und gegebenenfalte weiteran Zusatzen 
versetzt und rQhrt bis eine homogene LBsung (oder Suspension) erhalten wird, und dann 
der wSssrtgen Ldsung in einem Trocknungsschritt bis auf eine Restmenge samtliches 
Wasser entzfeht, wobei glefchzeitig Festoffpartfkel (Granulate) gebildet werden. 

36w Verfahren gemass Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet dass der Wasserentzug durch 
SprQhtrocknung erfolgt 

37. Verfahren gemass Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dass der Wasserentzug durch 
SprQhtrocknung mit direkter ROckfuhrung der Feinpartikel des Feststoffes in die Spriihzone 
erfolgt 

38* Verfahren gemass Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dass der Wasserentzug In 
einem Fluidized Spray Dryer erfolgt. 

39. Verfahren gemass Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dass der Wasserentzug in 
einem Wirbeischlchtgranulator erfolgt 

40- Verfahren gemass einem der AnsprQche 35 - 39, dadurch gekennzeichnet dass durch 
Membrantrennverfahren von oiganlschen Nebenprodukten gereinigte Phthalocyanin- 
Idsungen verwendet werden. 
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41. Granulat wle In elnem der Anspruche 1 - 29 definiert, mit der Bedingung, dass es tain 
ethoxyliartes Stearyldiphenyloxyethyldiethyttriamln enthalt 

42. Granulat wie in Anspruch 41 definiert, mit der Badingung, dass es ntcht umhQIlt ist und 
elne im wesentiichen homogene Verteilung der Inhaltsstaffe hat 

43. Behandlung von Textilien mit einer Formuljenmg gemfiss Anspruchen 1-34. 
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Zusammenteseung 

Die vorliegende Erfindung betrifft FbrmuBerungen enthaltend wasserlosllche nfcht-umhQHte 
Granulate von Phthalocyaninverbindungen, efn Verfahran zu deren Heretellung, sowie ihre 
Verwandung in Waschmittel- und Wasohmittelzueatzformulierungen. 
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